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第１章 序論 
１．１ 色素増感太陽電池 
 色素増感太陽電池は１９９０年スイスローザンヌ工科大学のＭ．グレッツエルによって
発明された太陽電池である［1］。酸化物半導体であるナノ粒子のチタニア表面に、Ｒｕ錯
体色素を吸着させることを特徴としている。基板、透明導電膜、ルテニウム色素が吸着さ
れたナノチタニア層、電解液、対極で構成される。 
 
 
Ｆｉｇ．１－１ 色素増感太陽電池 
 
Ｆｉｇ．１－２に色素増感太陽電池の構造を示す。基板はガラス基板、透明導電膜はフ
ッ素ドープした酸化スズの薄膜、チタニアはアナターゼ型結晶の粒径２０nm前後の微粒子
を焼結した薄膜が使われる。色素としては、錯体色素、有機色素、無機色素等が使われ、
その中で、Ｒｕ錯体色素の効率が優れている。電解液は、酸化還元対としてヨウ素、Ｌｉ
Ｉ、ｔ－Ｂｕピリジンをアセトニトリル溶媒に溶かした電解液が用いられる。対極として
は透明導電膜付きガラスに白金スパッタしたものや、塩化白金酸を塗布した後焼成したも
のが使われる。電解液を封止するために 2 枚のガラス基板の間にスペーサーを入れ、光入
射側ガラス基板と対極の間の間隔を調整すると同時に、電解液が漏れないように接着する。 
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Ｆｉｇ．１－２．色素増感太陽電池の構造 
 
 
Ｆｉｇ．１－３．色素増感太陽電池の製作手順 
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ナノ粒子チタニアを使用することで、チタニアの表面積を増やし、光吸収する色素の吸
着量を大幅に増やすことで、光吸収させ電荷分離する光電極における受光材料（色素吸着
されたチタニア）の量を増やすことになり、高い効率を出せる。基板は高断熱性能がある
low-e ガラスを使う。low-e ガラスは、主に、アモルファスシリコン太陽電池基板や遮熱用
ガラスとして製造されているガラスで、製造時に原料ガスを６５０℃でガラスに吹き付け、
フッ素ドープした酸化スズ膜を設けたガラスである。次にＦｉｇ．１－３に色素増感太陽
電池の製作手順を示す。酸化チタンナノ粒子は、四塩化チタンを界面活性剤とともに高温
高圧で水熱合成して作るか、または、火炎中で燃焼させ微粉を合成する。できたナノ粒子
を水、エタノール、界面活性剤、ポリビニールアルコールとともにナノサイズ用のビーズ
ミルを用いて分散する。できた液は粘性のあるペーストとなる。このペースを、ガラス基
板のフッ素ドープした酸化スズ薄膜上に、乾燥後膜厚が２０ミクロン程度になるよう、コ
ーティングする。ナノチタニア粒子がコーティングされた基板は、４５０～５００℃で焼
成し、チタニアを透明導電膜に焼結する。次に、吸着させる色素を溶媒に溶かし、浸漬用
色素溶液を作成する。使用する色素は、遷移金属錯体色素では、Ｒｕを中心金属とし、配
位子としてビピリジン、ターピリジンにチタニアに吸着させるための官能基（以下アンカ
ー基）を有する配位子を用いた錯体を色素として使う。遷移金属錯体では、この他に、金
属フタロシアニンを用いる試みがある。Ｒｕ色素では、貴金属であるＲｕを使用するため、
より安価な色素として有機色素を利用する試みがなされている。発電できる色素として、
共役系結合を有するもの、クマリン系色素、ロダニン系色素などの骨格にアンカー基を有
するもの、ＰｂＳのような無機塩を用いる試みがある。前田ら[2]はレーザー発振用色素と
して有機系色素をまとめている。レーザー発振用と光吸収で機能する色素増感太陽電池用
では、異なるが、およその目安になると考えた。これらから推測すると、シアニン系色素：
約５５０～１４００nm、スチリル系色素：約６２０～１１００nm、オキサジン系色素：
約６３０～９３０nm、キサンテン系色素：約５３０～８００nm、クマリン系色素：約４
２０～５８０nm、スチルベン系色素：約４００～５００nm、オキサゾール、オキサジア
ゾール系色素：約３３０～４６０nm、ｐ－オリゴフェニレン系色素：約３２０～４３０nm
の領域を吸収すると推測した。これから、可視光、遠赤、近赤外領域を設計できる骨格と
してシアニン系色素が候補と考えられたが、光電変換効率が良好なアンカー基を有する色
素は知られていなかった。 
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１．２ 発電機構 
 
電池に入射した光はガラス基板、透明導電膜を透過し、ナノ粒子チタニアに吸着された
色素に照射される。照射された光を色素が吸収すると、色素は励起し、基底状態の最高被
占軌道（ＨＯＭＯ）から電子を最低空軌道（ＬＵＭＯ）に電子を移動させる。ＬＵＭＯに
入った電子は、チタニアの伝導帯に電子注入される。注入された電子は、透明導電膜に集
まり、電池外部に取り出される。取り出された電子は外部で仕事をし、正極側透明導電膜
に入る。電極側透明導電膜に被覆された触媒膜（白金）を通り、酸化還元対を還元する。
還元された酸化還元対は電解液中を移動し、色素に到達する。酸化還元対が電子がないカ
チオン状態の色素に電子を与え、電気的に中性の色素に戻り、色素が再生される
（Regeneration）。色素に電子を渡した酸化還元対はＩ３－となり、正極の触媒側へ戻って
行く。このサイクルを光を吸収するごとに繰り返し行い、太陽電池（光電変換素子）とし
て働く。色素増感太陽電池の場合、前記の色素骨格を合成化学の面からアンカー基を付与
して改変しても、発電しない場合がある。上記機構が働くためには、構成される材料ごと
の物性が満たすべき条件がある。材料が有する軌道準位の相互関係により、電池として機
能するかどうかが決まる。色素からチタニア伝導帯に電子が注入されるためにはＬ１＞Ｌ
２、色素が再生されるためには、Ｌ４＞Ｌ３の関係が成り立たなければ、電子が電池とし
て働く方向に流れない。さらに、吸収波長はＬ２－Ｌ３のエネルギー差の波長となる。こ
れらの物理化学、量子化学的物性は、研究開発中の色素に対してわずかしか知られておら
ず、有効な色素を系統的に迅速に設計することは難しく、設計、合成、評価のサイクルを
実験的に繰り返すことで開発が行われている。 
 
１．３ 色素骨格と光吸収波長 
 色素増感太陽電池用の色素として、以下のものが知られている。Ｒｕ系色素は現在可視
光領域に最大吸収波長５３０～５５０nmを持ち、吸収端が７５０nm前後のものが多い。そ
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れらの紫外可視吸収スペクトルは、紫外領域に大きな吸収を持ち、さらに可視光領域に複
数の吸収を持つ。Ｎ７１９色素の場合、ｔ－ブタノール/アセトニトリルの混合溶媒溶かし
た溶液では、５３３nm,３９３nm,３１３nmにピークを持ち、吸収端は７５０nmを示す。
近年１０％を超える効率が報告されており、色素増感太陽電池では効率が高い色素として
知られている。太陽電池用の増感剤として機能する波長領域は、光吸収帯が７５０nm 以下
になり、Ｓｉ系太陽電池の１１００nm 領域以下と比較すると、太陽光の約半分程度の波長
領域のフォトンしかエネルギー変換していない。吸光係数は、色素としては他の色素に比
べて小さく、桁が小さい。これは最大吸収波長の光吸収が、禁制遷移であるＭＬＣＴによ
り起こるためである。[3] 
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[4] 
Ｒｕ色素の他に多くの有機系色素が知られている。しかしながら、これらは現在のとこ
ろ最大吸収波長は５００～５５０nm、吸収端６５０nm 程度のものが多い。吸光係数はπ-
π*遷移による強い吸収を持つが、色素増感太陽電池の変換効率としてＲｕ系色素を超える
ものは報告されていない。 
 
クマリン系色素 
 
クマリン色素はＲｕ色素の次に、骨格として平均的に変換効率が高い色素骨格である。 
ＮＫＸ２３８８ ４．１％ λmax=４９３nm 
ＮＫＸ２５８６ ５．２％ λmax=５０６nm 
ＮＫＸ２５６９ ６．８％ 
ＮＫＸ２６７７ ７．７％ λmax=５１５nm 
これらの色素も可視光領域に吸収を有する色素である。 
 
インドリン（ロダニン）系色素 
 
 
Ｄ－１４９ 
 Ｒｕ色素以外の有機系色素で９．０３％の高い効率が出ることで知られているのがドナ
ー-アクセプター型の色素であるインドリンとロダニン構造を有するＤ－１４９である[5]。
この色素は最大吸収波長５２６nm であり、他の有機色素と同様に吸収端は可視光領域に留
まる。 
N
S
N
S
O
S
COOH
HOOC
ON
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シアニン系色素 
 シアニン系色素は近赤外領域を吸収する色素として、適切な可能性があった。予備的に
調査を行ったところ、報告例が少なく下記のＭＰＩＩとＢＩＤＣが色素増感太陽電池に適
用した報告があった[6]。太陽電池性能としては、Jsc: 0.44 mA/cm2, Voc: 550 mV、 ff :0.58、
効率η:0.7% 200 W/m2,590nmであり、効率が低いと報告されており、本研究の候補骨格と
しては採用しなかった。 
N
N+
CH3
I-
MPII
O N
N
O
O
N N
N
N+
N
COOH
I-
BIIDC  
スクアリリウム系色素 
 分子の中心にスクアリン酸由来の四角い構造と分子全体に共役構造を持ち、Ｎアルキル
置換されたインドレニン構造を持つものが代表的なスクアリリウム色素として知られてい
た。この色素は銀塩写真用色素として使われていたため、多くの構造と吸収波長が報告さ
れており、可視光領域から近赤外領域まで様々な吸収波長が作れる色素として知られてい
た。この分子は、スクアリン酸骨格により酸性を有するため、初期の研究では、スクアリ
ン酸骨格だけでチタニアに吸着するのではないかと考え、特別なアンカー基を持たない色
素を色素増感太陽電池の増感色素として使う例が見られた。しかし、その効率は低いもの
であった。２００３年の Okazakiらの報告[7]によると、多くのスクアリリウム誘導体を合
成し、ＤＳＳＣとして評価していた。この報告ではチタニアへの吸着用アンカー基の導入
方法が明確に説明されておらず、先行論文にもアンカー基を導入する合成方法については
明確に記述されていなかった。ＤＳＳＣとしての効率は低く,色素増感太陽電池には適さな
いと評価されていた色素骨格であった。これらの評価について、原因解析は実験結果とし
て記述するものが多く、励起状態を対象に量子化学的解析を行うものは少なかった。 
 
フタロシアニン色素 
フタロシアニン色素は、青や緑の顔料として広く使われており、光耐久性が高い色素で
ある。フタロシアニンはアンカー基を持つものが少なく、アンカー基を付与することが必
要になる。また、色素の軌道準位は、報告は多いが、色素増感太陽電池用途にまとまった
報告がなく、量子化学計算が必要であった。フタロシアニンの吸収波長は先行研究が多く、
フタロシアニンの芳香族環をフェニルエーテルやチオフェニルエーテルで置換すると長波
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長化することが知られているが、長波長化とアンカー基を同時に持ち、近赤外領域に吸収
を持ち、分子軌道準位が色素増感太陽電池に合うようなフタロシアニンはなかった。 
 
１．４ 色素増感太陽電池用色素の問題点とその解決方法および本研究の目的 
１． ４．１ 色素の問題点とその解決方法 
これまでに記載した有機色素のうち、クマリン、インドリン色素は最大吸収波長が６０
０nm以下にあり短波長であるため、未利用の太陽光エネルギーを利用することができない。
また、シアニン色素は長波長を吸収するものの、ＤＳＳＣ製作後の安定性が低い。そこで
長波長骨格の候補をスクアリン色素とフタロシアニン色素の２つの骨格について長波長色
素の研究を行うことした。 
 
１．４．２ 本研究の目的 
一般的なシリコン系太陽電池とＲｕ色素を使ったＩＰＣＥを比較すると、Ｓｉ系太陽電
池は吸収波長領域は、可視光から近赤外光領域まで届き、広い波長領域で光電変換できる
太陽電池であった。一方、最高効率が得られているＲｕ色素を用いる場合の色素増感太陽
電池は、最大吸収波長での量子収率は９０％に達していた。しかし、光吸収が８００nm ま
での波長範囲しか光電変換しておらず、近赤外領域の太陽光エネルギーを収穫しないもの
であった。Ｒｕ色素の長波長側で光吸収が小さくなる５００～８００nm に、スクアリリウ
ム色素とフタロシアニン色素は強く鋭い吸収を持つ。また、スクアリン酸核を２つ有する
骨格では、吸収端が９００nm に届き、フタロシアニンでは、フタロシアニン環の外周にフ
ェニルエーテル置換基を導入することで、長波長化ができると報告されていた[8]。そこで、
我々はスクアリリウム色素またはフタロシアニン色素の遠赤から近赤外に有する光吸収を
色素増感太陽電池に利用したいと考えた。 
 
１．４．３ 本研究の課題 
研究室で開発中の、色素２種類を層構造吸着させ配置したハイブリッド型ＤＳＣ用の長
波長吸収用色素として応用できないかと考え、研究に着手することにした。研究する際の
課題として、構造と吸収波長、電池として動作するための要件としてＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ
の準位とチタニア伝導帯、酸化還元対とのエネルギー準位を分子軌道計算により、これら
のマッチングを計算で予測評価しながら一方で実験を行い、計算と実験とを比較すること
で、理論的分子設計指針の構築、実験実証することで確からしさを高める。理論計算によ
る可視化と数値化を迅速に行い材料開発を同時に進めることで、発電しない色素を合成す
る無駄を省いた効率的研究方法を確立することと考えた。この方法論を活用することで、 
 ・ＳＱ色素の分子構造と効率の関係 
 ・ＳＱ色素の軌道準位の限界 Vocの調査 
を明確にすることと考えた。 
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第２章 実験（合成、分析、太陽電池組み立て） 
 
２．１ 共通実験 
 
２．１．１ 色素増感太陽電池の製作方法 
 色素増感太陽電池はチタンナノオキサイド－Ｄペースト（ソーラロニクス社製）を使い、
低熱反射硝子（日本板硝子社製）にドクターブレードで塗工し組み立てた。塗工したガラ
ス基板は焼成炉を用い、４５０℃で焼かれ、焼成後チタニア層の厚みが約１２μｍの厚さ
になるようペースト塗工厚さを調整した。チタニアが焼結された電極部品はケノデオキシ
コール酸（ＣＤＣＡ）の有り無しの効果を調べるため、ＣＤＣＡを含有する場合と、しな
い場合用の色素溶液に浸漬した。色素濃度は０．２５ｍＭに固定し、ＣＤＣＡ濃度は２．
５ｍＭとした。ＰｔをスパッタしたＦドープ酸化スズ膜を持つガラス部品を対極として採
用した。ＬｉＩ（５００ｍＭ），ヨウ素（５０ｍＭ），ｔ－ブチルピリジン（５８０ｍＭ），
ＭｅＥｔＩｍ－ＤＣＡ（エチルメチルイミダゾリウムジシアノアミド）（４：６ｗ/ｗ）（６
００ｍＭ）がアセトニトリルに含まれた電解液（ＷＷＳ３０）を色素増感太陽電池の組み
立てに採用した。スペーサーとして２５μｍの厚さのハイミランフイルム（三井デュポン
ポリケミカル社製）を使用した。電池面積は幅５ｍｍＸ長さ２０ｍｍで作成し、フォトマ
スクの開口部を０．２５ｃｍ２となるよう作成した。太陽電池性能はキセノンランプを露
光光源として備えた分光計器社製 CEP-2000ソーラーシミュレータで測定した。ソーラーシ
ミュレーターのスペクトルとその電力はグローバルエアマス１．５の条件（１００ｍW/cm2）
となるよう英弘精機社製分光放射計 LS-100を使い調整した。  
 
２．１．２ I-V測定 
エアマス１．５で１００ｍＷ／ｃｍ２の光照射下で光の反射効果を除外するため、太陽
電池の上にフォトマスクを使い、太陽電池は評価した。 電極（四塩化チタン処理、散乱
層）や最大可能な効率を得るための電解質の調整のような太陽電池の最適化は行わなかっ
た。光変換効率は、導電性ガラスによる光吸収と反射に伴う補正は行わずに計算した。 
 
２．１．３ 紫外可視分光測定 
溶液中とチタニア表面に吸着された色素薄膜の電子吸収スペクトルは JASCO モデル
V550紫外可視吸収スペクトルメーターを使い測定した。 
 
２．１．４ 純度分析、質量分析 
合成したスクアリン色素と色素中間体は ODS（CD-C18、４．６ｍｍ径 X１５０ｍｍ）の分
析カラムと反応の進行と生成物の最終純度を測定するため、多チャンネルフォトダイオー
ドアレイ検出器とともに UV検出器を備えた JASCO製高速液体クロマトグラフィーを使用し
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て分析した。合成した SQ 色素と中間体の分子量は MALDI-TOF-mass（Applied Biosystems）
またはポジティブイオンモニタモードの FAB-massにより確認した。 
 
２．１．５ ＮＭＲ 
ＮＭＲは JEOL JNM A500MHz スペクトルメーターで構造解析のため TMS をリファレン
スとして CDCl3またはｄ６－DMSO溶媒中で測定した。 
 
２．１．６ 大気中光電子分光測定・ＨＯＭＯ－ＬＵＭＯ準位計算 
色素の最高被占軌道（HOMO）のエネルギーレベルは大気中光電子分光装置（理研計器 PESA 
モデル AC3）で決定した。最低空軌道（LUMO）のエネルギーレベルは LUMO=HOMO+Eg の関
係を使い決定した。ここで Egは光吸収端のエネルギーEgであり、光学的バンドギャップで
ある。 
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２．１．７ 色素番号と構造 
表２－１－１に色素番号と構造を示す。 
表２－１－１ 色素番号構造表 
ＳＱ－１ 
N+ N
O
O- HH
COOHHOOC
 
ＳＱ－２ 
N+ N
O
O-
COOHHOOC
 
ＳＱ－３ 
N+ N
O
O- C4H9C4H9
COOHHOOC
 
ＳＱ－４ 
N+ N
O
O- C8H17C8H17
COOHHOOC
 
ＳＱ－５ 
N+ N
O
O- C12H25C12H25
COOHHOOC
 
ＳＱ－６ 
N+ N
O
O-
HOOC COOH 
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ＳＱ－７ 
N+ N
O
O- C18H37C18H37
COOHHOOC
 
ＳＱ－８ 
N+ N
O
O-
COOH
 
ＳＱ－９ 
N+ N
O
O-
COOH
 
ＳＱ－１１ 
N+ N
O
O-C8H17 COOH 
ＳＱ－１２ 
N
O
O- C8H17
COOH
N+
 
ＳＱ－１６ 
N+ N
O
O- EtC6H13
COOH
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ＳＱ－２６ 
N+ N
O
O-
COOHHOOC
F3C CF3  
ＳＱ－３１ 
N+ N
O
O- C8H17Et
COOHN
 
ＳＱ－４０ 
N+ N
O
O-C4H9
HOOC
CF3  
ＳＱ－４１ 
N+ N
O
O-C4H9 CF3
COOH
 
ＳＱ－５４ 
N+ N
O
O- C8H17C8H17
COOH
 
ＳＱ－６４ 
N+ N
O
O- C12H25C2H5
COOH
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２．１．８ 分子軌道計算方法 
 色素、使用する分子の分子軌道を計算するため、分子軌道計算プログラムパッケージ：
Gaussian03, Gaussian09 を使用した。また、最安定構造を計算するため、分子軌道計算プ
ログラムを使う前に分子が取り得る配座を網羅的に計算し、最安定配座を算出するプログ
ラムとして、コンフレックス株式会社が提供し富士通株式会社が販売する Scigressのオプ
ションパッケージソフトであるコンフレックスを使用し、最安定配座を計算した。この構
造を最安定なものから複数選択し、Gaussian で構造最適化を行い、トータルエネルギーが
最も低い構造を最安定構造として採用した。最大吸収波長を計算するために時間依存密度
汎関数法（ＴＤ‐ＤＦＴ）により一重項の励起状態を計算し、振動子強度の大きい最高被
占軌道（HOMO）－最低空軌道（LUMO）を調べ、軌道のエネルギーギャップから計算により
最大吸収波長を求めた。 
 
２．１．９ 分子軌道計算用色素合成と計算[9] 
 
２．１．９．１ 試薬、測定機器と方法 
 合成したスクアリン色素（ＳＱ－９）と色素中間体は、反応の進行をモニターすること
と、その化合物の最終純度を調べるために、高速液体クロマトグラフィー（HPLC）で分析
した。最終の SQ色素と中間体の質量は（Applied Bio-systems製）MALDI-TOFF-massまた
は陽イオンモニタモードによる高速イオン分解質量分析（高速原子衝撃(FAB)法）で確認し
た。核磁気共鳴スペクトルは JEOL  JNM A500 MHｚスペクトルメーターにて CDCｌ３、
または、ｄ６－DMSO溶媒中で構造解析のため TMSをリファレンスとして測定した。電子吸
収スペクトル解析は紫外可視スペクトロメーター（JASCO V550）により測定した。スクア
リン色素の HOMOエネルギー準位は大気中にて理研計器製 PESA モデル AC3にて決定した。
一方で電子吸収スペクトルを使い光吸収の端のエネルギーを Egとして LUMO=HOMO+Eｇで表
される関係を使い、LUMOエネルギーレベルを決定した。 
 
２．１．９．２ ＳＱ－９の合成とその中間体 
 官能基としてカルボキシル基を有する芳香族環インドール誘導体 ２，３，３－トリメ
チル－３H－インドール－５－カルボン酸と中間体（Ｆｉｇ．１－２の（５）：以下Ｆｉｇ
内で付記された記号によりＦｉｇ．１－２－５のように記す）は、Phamらにより報告[10,11]
された方法論に従い合成し、特性把握した。ＳＱ－９増感色素と対応する色素中間体はＦ
ｉｇ．１－２に示すスキームのとおり合成した。 
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N
H
C2H5I
N+
O
O
OC4H9
C4H9O
N+ N
O
O-
COOH
CH3CN
N+
COOH
I-
N+
O
O
OC4H9
N+
O
O
OH
1. EtOH/NaOH
2.HCl
EtOH/NEt3
(1-2-1) (1-2-2) (1-2-3)
(1-2-4)
(1-2-5)
Unsymmetrical SQ-9
(1-2-6)
） 
Ｆｉｇ．１－２ 非対称スクアリン色素ＳＱ－９の合成スキーム 
 
２．１．９．２．１  
２，３，３－トリメチル－１－エチル－ベンズ[e]インドリウム アイオダイド[Ｆｉｇ．
１－２－２]の合成 
 
５．０ｇ（２４ミリモル）の２，３，３－トリメチル－１－エチル－ベンズ[e]インドー
ルと５．５ｇ（３６ミリモル）の１－ヨードエタンを２００mlの脱水したアセトニトリル
に溶かした。反応混合物は窒素雰囲気下で９６時間還留した。反応終了後、溶媒は留去し、
粗製生成物はジエチルエーテルで洗い、８．７ｇの標記化合物が白い粉末として９９％の
収率で得られた。HPLCにより９９％純度であった。TOF-mass分析では測定値２３８．０、
計算値２３８．６が測定され、この化合物が合成できた。 
 
２．１．９．２．２ 
３－ブトキシ－４－[(1－エチル－１，３－ジヒドロ－３，３－ジメチル－２H－ベンズ
インドール－２－イリデン)メチル]－３－シクロブテン－１，２－ジオン[Ｆｉｇ．１－２
－３]の合成 
 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコに１．８２ｇ（５mmol）の２，３，３－トリメチル－
１－エチル－４，５ ベンゾ[e]インドリウム アイオダイド[Ｆｉｇ．１－２－２]、１．
１２ｇ（５mmol）の３，４－ジブトキシ－３－シクロブテン－１，２－ジオン、１．０ｍ
ｌのトリメチルアミンを１０ｍｌの脱水エタノールに溶かした。反応混合物は７０℃で２
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時間加熱し、緑の溶液に変化した。溶媒をロータリーエバポレーターで留 去した。そし
て生成物はシリカゲルを充填剤、酢酸エチルとヘキサンを留出溶媒としたカラムクロマト
グラフィーで精製し、６９％収率で HPLCによる純度確認で９９％純度の標記化合物を１．
３４ｇ（３．４４ｍmol）得た。化合物は MALDI-TOFmassにて確認した。[計算値３８９．
１０、測定値３８９．５２]。 
 
２．１．９．２．３ 非対称スクアリン色素 ＳＱ－９ (Ｆｉｇ．１－２－６） 
 非対称スクアリン色素ＳＱ－９をセミスクアリン酸エステル（Ｆｉｇ．１－２－３）を
加水分解した（Ｆｉｇ．１－２－４）と化合物（Ｆｉｇ．１－２－５）を使い、以下の手
順で合成した。凝縮器を取り付けた丸底フラスコに１．０ｇ（２．１７mmoｌ）の化合物（Ｆ
ｉｇ．１－２－４）と７８０ｍｇ（２．１７ｍmol）の化合物（Ｆｉｇ．１－２－５）と４
０mlの１－ブタノール：ベンゼンの混合物（１：１、ｖ/ｖ）を加えた。反応混合物はディ
ーンシュタークトラップを使い１２時間還留した。反応混合物は冷却し溶媒は留去し生成
物はシリカゲル充填剤とクロロホルムとメタノールを留出溶媒として使ったカラムクロマ
トグラフィーで精製した。６３０ｍｇの最終標記化合物（Ｆｉｇ．１－２－６）が HPLCで
確認した９９％純度の青色の固体として得られ、５５％収率であった。MALDI-TOFmassが非
対称スクアリン色素ＳＱ－９の合成に成功したことを確認した。（計算値５４６．２５、測
定値５４７．４６M+Hとして） 
 
２．１．９．３ 色素増感太陽電池の製作と評価 
フォトマスクの開口部を０．２０２５ｃｍ２となるよう作成した以外は２．１．１．１
に同じ。 
 
２．１．９．４ 理論計算 
 スクアリン色素（ＳＱ－９）の電子吸収スペクトラと同時に構造最適化に関係する理論
計算は DELLワークステーション上で Gaussian G09プログラムパッケージ[12]を使い行わ
れた。計算は気相状態の孤立分子とエタノール溶媒中での自己無撞着反応場連続分極モデ
ル（PCM）[13]の両方の状態で計算した。既報の理論的研究も溶媒和はより正確に電子吸収
スペクトラを描くには必要[14]であることを強調していた。理論計算においては計算コス
トと精度の間の論理的バランスを作るため適切な基底函数セットの賢明な選択、理論、と
汎関数が必要とされる。この仕事では６－３１１G基底函数セットが電子構造計算のための
TD－DFTに使われた。Gaussian プログラムパッケージでは、適切な汎関数と同様に基底函
数セット、理論、を定義しなければならない。密度汎関数では、LSDA, BPV86, B3LYP, 
B3PW91, MPW1PW91, PBEPBE, HCTH, THCTH, TPSSTPSSなど様々な汎関数がある。計算
は最も最適な汎関数を確かめるため、これらすべての汎関数を使い構造最適化を行った。 
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２．２ スクアリリウム骨格を有する近赤外色素の合成・評価とＤＳＣへの適用[15] 
２．２．１ 材料、測定装置と方法  
合成用の試薬や溶媒は分析用または、分光測定用グレードを購入し、購入時のままでさ
らなる精製は行わず使用した。この研究で合成した色素および色素中間体は、純度につい
ては高速液体クロマトグラフィー（ＪＡＳＣＯ）、質量分析は MALDI-TOF-mass/FAB-massに
よりポジティブイオンモニタリングモードで測定した。構造解析のために５００ＭＨｚ核
磁気共鳴スペクトルが測定された。溶液中の電子吸収スペクトルとチタニア表面に吸着さ
れた薄膜は紫外可視吸収スペクトルメーター(JASCO model V550)を使い測定した。色素の
構造最適化計算とその構造に伴うＨＯＭＯとＬＵＭＯは対称性維持の制限をかけずに
B3LYP/6-311Gレベルで Gaussian03プログラムパッケージを使って計算した。 
 
２．２．２ ＳＱ－色素と色素中間体の合成 
Chenらの方法[16]に従い、側鎖がカルボキシル基で官能基化されたインドール誘導体
1-(2-カルボキシル)-2,3,3-トリメチル -3H-インドリウム アイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ２
－１－2a)を合成した。一方でPhamら[17]により報告された方法に従い、芳香環がカルボキ
シル基で官能基化されたインドール誘導体2,3,3-トリメチル -3H-インドール-5-カルボン
酸 (Ｓｃｈｅｍｅ２－１－１ｂ)を合成した。スクアリン酸構造の対称型スクアリン色素
（ＳＱ－１，ＳＱ－６，ＳＱ－２，ＳＱ－４）と非対称型スクアリン色素（ＳＱ－８）が
スキーム２－１、スキーム２－２の順に示したように、この研究においてはOswaldら[18]
により採用された方法に従い合成した。 
R-I
N
H
X
N+
X
R
CH3CN I-
OO
HO OH
OO
HO OH
N+ N
O
O- RR
XX
(1a) X=H
(1b) X=COOH
(2a)  X=H,     R=CH2-CH2-COOH
(2b)  X=COOH,  R=CH2-CH3
(2c)  X=COOH,  R=C8H17
n-ブタノール　/　トルエンn-ブタノール　/　トルエン
3　X=COOH,R=H　　　　　[ＳＱ－１]
4　X=H,R=-CH2-CH2-COOH [ＳＱ－６]
5　X=COOH, R=CH2-CH3   [ＳＱ－２]
6　X=COOH, R=C8H17     [ＳＱ－４］Symmetrical SQ Dyes  
Ｓｃｈｅｍｅ.２－１ 対称型スクアリン色素の合成 
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Ｓｃｈｅｍｅ.２－２ 非対称型スクアリン色素ＳＱ－８の合成 
 
２．２．２．１ 1-(2-carboxyethyl)-2,3,3-trimethyl-3H-indolium iodide [Ｓｃｈｅｍ
ｅ.２－１－２ａ]の合成 
 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコに2,3,3-トリメチル -3H-インドール (1.61 g; 10 
mmol)と 3-ヨードプロパン酸 (4.0 g; 20 mmol)を入れ２０ｍｌの1,2-ジクロロベンゼンを
加える。反応混合物はＮ２雰囲気化１１０℃に加熱し、１６時間加熱した。反応の進行は
ＴＬＣとＨＰＬＣで監視した。反応混合物を冷却し、それからろ過した。沈殿物は十分な
酢酸エチルで洗浄し、最終的に収率４８％で１．７ｇのピンクホワイト色の表記化合物を
得た。ＨＰＬＣにより、生成物の純度は９８％以上であることを確認した。MALDI-TOF-mass
は 実測 = 232.67,計算値= 232.13であった。 
 
２．２．２．２ 2,3,3-トリメチル -3H-インドリウム -5-カルボン酸 [Ｓｃｈｅｍｅ.２
－１－１ｂ]の合成 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコをＮ２置換し、4-ヒドラジノ安息香酸 (5.0 g; 32.85 
mmol), 氷酢酸(80 ml), 酢酸ナトリウム(5.5 g; 67 mmol)そして 3-メチル -2- 
ブタノン(4.45 g; 51.5 mmol)を加えた。反応混合物は１２０℃で８時間還留すると茶色の
懸濁状になった。酢酸を留去し、続いてアイスバスで冷却しながら水：メタノール＝９：
１の混合物を加えると沈殿物が生じた。残留物をろ過し乾燥すると３．７ｇのオフホワイ
トの粉として表記化合物を得た。生成物のＨＰＬＣ分析は化合物が純度１００％であるこ
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とを示唆した。FAB-mass (測定値 203, 計算値 203.09)そして 1H NMR 
(500 MHz, CDCl3): d/ppm = 7.99 (s, H-4), 7.93 (d, J = 9.0 Hz, H-6), 7.59 (d, H= 8.0 
Hz, H-7), 2.23 (s, 3H, H-10), 1.28 (s, 6H, H-11+12)はその化合物の合成を確認した。 
 
 
２．２．２．３ 5-カルボキシ -2,3,3-トリメチル -1-エチル -3H-インドリウムアイオダ
イド[Ｓｃｈｅｍｅ.２－１－２ｂ]の合成（スキーム２－１） 
 
820mg (4 mmol) of 2,3,3-トリメチル -3H-インドール -5-カルボン酸と3.21 g (20 mmol) 
of 1-ヨードエタンを60 mlの脱水アセトニトリルに溶かし窒素雰囲気化で１８時間還留し
た。反応終了後、溶媒は留去しジエチルエーテルで洗浄するとオフホワイト色の粗製物１．
１４ｇの表記化合物が得られた。収率７９％、ＨＰＬＣ純度９８％、 
FAB-mass (測定値 232.0; 計算値232.13). 
 
２．２．２．４ 5-カルボキシ -2,3,3-トリメチル -1-オクチル -3H-インドリウム アイ
オダイド [Ｓｃｈｅｍｅ.２－１－２ｃ]の合成 
617mg (3 mmol) の 2,3,3-トリメチル -3H-インドール -5-カルボン酸 
と、2.16 g (9 mmol) of 1-ヨードオクタンを30 mlの脱水アセトニトリルに溶かし窒素雰
囲気化で７２時間還留した。反応終了後、溶媒は留去しジエチルエーテルで洗浄するとオ
フホワイト色の粗製物956mg (2.16 mmol)の表記化合物が得られた。収率７２％、ＨＰＬＣ
純度９８％、FAB-mass (測定値 316.0; 計算値316.23). 
 
２．２．２．５ 2,3,3-トリメチル -1-エチル -3H-インドリウムアイオダイド [Ｓｃｈｅ
ｍｅ.２－２－７]の合成 
3.17 g (20 mmol)の 2,3,3-トリメチル -3H-インドールと、4.68 g (30 mmol)of 1-ヨー
ドエタンを100 mlの脱水アセトニトリルに溶かし窒素雰囲気化で２４時間還留した。反応
終了後、溶媒は留去しジエチルエーテルで洗浄すると白色の粗製物５．７ｇの表記化合物
が得られた。収率９１％、ＨＰＬＣ純度９９％、FAB-mass (測定値 188.0; 計算値188.13). 
 
２．２．２．６ 3-ブトキシ -4-[(1-エチル -1,3-ジヒドロ -3,3- 
ジメチル-2H-インドール -2-イリデン)メチル]-3-シクロブテン -1,2-ジオン 
[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８]の合成 
凝縮器をつけた丸底フラスコに1.26 g (4 mmol)の[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－７], 900mg (4 
mmol) の3,4-ジブトキシ -3-シクロブテン -1,2-ジオンと0.8 mlのトリエチルアミンを6ml
のブタノールに溶かした。反応混合物は７０℃で１時間加熱すると緑色の溶液になった。
溶媒はロータリーエバポレーターで除去し、生成物はシリカゲルカラムクロマトグラフィ
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ーで酢酸エチルとヘキサンを留出溶媒として精製すると 920mgの表記化合物が５０％収率
で得られ、ＨＰＬＣにより９９％純度であることを確認した。化合物はMALDI-TOF-massで
確認した[計算値339.18 、測定値 340.60 (M+H)]。 
 
２．２．２．７ スクアリン色素の合成 
対応するトリメチルインドリウムアイオダイド塩（１当量）とスクアリン酸（０．５当
量）を使い、１－ブタノール：トルエン（１：１v/v）中で、対称型スクアリン色素ＳＱ－
１,ＳＱ－６ ,ＳＱ－２とＳＱ－４を合成した。反応混合物はディーン・シュタークトラッ
プを使い１８時間還留した。反応完了後冷却し、溶媒は留去し、生成物はシリカゲルカラ
ムクロマトグラフィーを使いクロロホルム：メタノールを留出溶媒として使い精製した。
置換したアルキル鎖にカルボン酸を有するＳＱ－６の場合のみ、生成物は色素のブチルエ
ステルとして確認し、加水分解してフリーの酸を得た。ＳＱ－６エステル: 収率 42%, 純
度 98%, FAB-mass (計算値 652.25、実測値 652.0).ＳＱ－１は, 収率 39%, 純度 98%, 
MALDITOF-mass (計算値484.16、測定値 484.21)。 ＳＱ－６、収率５８％、純度５８％
MALDI-TOF-mass (計算値 540.22 測定値 541.49 (M+H)).ＳＱ－２, 収率 ５８％, 純度
９８％。MALDI-TOF-mass (計算値 540.22 実測値 541.49 (M+H))。ＳＱ－４, 収率 46%, 
純度 97%, MALDI-TOFmass (計算値 708.41 実測値 708.48 (M+H))。 
非対称スクアリン色素ＳＱ－８はセミスクアリンエステル（Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８）
と化合物（Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－２ｂ）を使い、以下のようにして合成した。（スキーム
２－２）凝縮器をつけた丸底フラスコに、466mg (1 mmol)の[Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－８], を
１０mlのエタノールに溶かし0.54 ml (1.5 mmol)のNaOHを加えた。反応混合物は３０分間
還留させ、冷却し1N HCl (3.6 ml)を加えると化合物（２－２－９）ができた。溶媒はロー
タリーエバポレーターで除去し、359mg (1 mmol) の化合物(Ｓｃｈｅｍｅ.２－２－２ｂ)
と20 ml の 1-ブタノール:トルエン 混合物 (1:1, v/v)を加えた。反応混合物はディーン
シュタークトラップをつけ１８時間還留した。反応混合物は冷却し、溶媒を留去した。生
成物はシリカゲルカラムクロマトグラフィーでクロロホルムとメタノールを留出溶媒とし
て精製した。350mg の表記最終化合物が青い固体として得られた。ＨＰＬＣで純度９７％
を確認した。収率６４％であった。MALDI-TOF-mass (計算値 497.24 実測値 497.76) で
非対称スクアリン色素ＳＱ－８が合成できたことを確認した。 
 
 
２．２．３ ＤＳＣの組み立てと性能評価． 
２．１．１．１に同じ。 
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２．３ 環を直接官能基化した（NIR色素）スクアリン色素の太陽電池性能にかかわる置換
基効果[19] 
本研究の合成において使われた、１－ヨードエタン（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－２）、１－
ヨードブタン（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－３）、１－ヨードオクタン（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１
－４）、１－ヨードドデカン（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－５）、１－ヨードオクタデカン（Ｓ
ｃｈｅｍｅ．３－１－６）、そして１，１，１－トリフロロ－４－ヨードブタン（Ｓｃｈｅ
ｍｅ．３－１－７）は東京化成株式会社から購入した。溶媒（和光純薬株式会社 試薬グ
レード）そしてスクアリン酸はアルファエーサーから購入し、納品された状態で使われた。
反応の進行を監視するためとその化合物の最終純度を調べるため ODS分析カラム（ＣＤ-Ｃ
１８，φ４．６ｍｍｘ１５０ｍｍ）そしてＵＶと同時に多チャンネルフォトダイオードア
レイ検出器を取り付けた高速液体グラフィー（ＪＡＳＣＯ製）によって合成したスクアリ
ン（ＳＱ）色素と色素中間体は分析した。 
 最後のＳＱ色素と同じく中間体の質量はＭＡＬＤＩ－ＴＯＦＭａｓｓ（Applied 
Biosystems）または高速原子衝撃質量分析正イオンモニタモードで確認した。最終ＳＱ色
素に対しては、また、高分解能ＦＡＢMass(High Resolution-MS)のポジティブイオンモニ
ターモードで測定した。核磁気共鳴スペクトルは JEOL JNM A500MHz スペクトルメーター
ＣＤＣｌ３またはｄ６－ＤＭＳＯ中で構造解析のためにＴＭＳをリファレンスとして測定
した。溶液とチタニア表面に吸着された薄膜における電子吸収スペクトル解析は UV-VISス
ペクトロメーター（JASCO V550）を使って行われた。ＳＱ色素の表面電位測定は走査型ケ
ルビンプローブ顕微鏡（SKPMモデル JSPM5200 JEOL DATUM）を使って行われた。裸のチタ
ニアの表面電位は最初に諮られた、そしてその値は参照値扱われその後チタニア薄膜に吸
着された色素の表面電位の測定を行った。 
 チタニア層吸着されたＳＱ色素の電子拡散長（Ln）と電子寿命（ｔn）は IMPS/IMVS測定
で推算した[13,14,20]。チタニア層に吸着された色素分子の量は NaOH 水溶液と SQ 色素の
相対的標準校正曲線を用い吸着色素分子の脱離の後分光スペクトルを使い測定した。光学
吸収λmaxで吸収が使われた 標準校正曲線と色素分子の数を定量的な計算が使われた。本
研究で使われたスクアリン色素の最高占有軌道（HOMO）のエネルギーレベルは理研計器製
（PESA model AC3）大気中光電子分光法によって決定した。一方最低非占軌道（LUMO）の
エネルギーレベルは電子吸収スペクトルを使い光吸収端から決定した。 
 
２．３．１ SQ色素と色素中間体の合成 
 
 芳香族環がカルボキシル基で官能基化されたインドール誘導体２，３，３－トリメチル
ー３H ―インドール－５－カルボン酸は Phamら[10]によって報告された方法論に従い合成
した。対称型 SQ色素と対応する色素中間体 ５－カルボキシ―２，３，３－トリメチルイ
ンドールはＳｃｈｅｍｅ．３－１に示した方法論に従い合成した。 
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Ｓｃｈｅｍｅ．３－１ 対称型スクアリン色素の合成 
 
２．３．１．１ ２，３，３－トリメチル－３H―インドール－５－カルボン酸[Ｓｃｈｅ
ｍｅ．３－１－１]の合成 
 
 凝縮器を付けた丸底フラスコに N2置換し４－ヒドラジノ安息香酸（５．０ｇ、３２．８
５ｍmol）、氷酢酸（８０ml）と酢酸ナトリウム（５．５ｇ；６７mmol）と３－メチル‐２
－ブタノン（４．４５ｇ；５１．５ｍmol）を入れた。反応混合物は１２０℃８時間還留さ
せ茶色の懸濁になる。酢酸を留去したのに続き水：メタノール＝９：１の混合物をアイス
バスで冷却しながら加え、沈殿が発生する。 残渣はろ過し乾燥させ、３．７ｇの標記化
合物を５６％収率で白色の粉として得た。高速液体クロマトグラフィーによる分析は１０
０％に近い純度であった。FAB-mass（測定値２０３；計算値２０３．０９）１H-NMR（５０
０MHｚ、CDCl3）：d/ppm=7.99 (s H-4),7.93(d,J=8.0Hz,H-6),  7.59 (d,J=8.0Hz,H-7), 
2.26(s,3H,H10), 1.28 (s,6H,H11+12)  
 
２．３．１．２ ５－カルボキシ―２，３，３－トリメチル－１－アルキル－３H―インド
リウムアイオダイド[Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－８～１２]の合成 
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２，３，３－トリメチル－３H－インドール－５－カルボン酸（１，１当量）と１－ヨー
ドアルカン（２－７、３当量）を無水アセトニトリルに溶かし反応混合物は N2雰囲気下還
留させ（２：２４ｈ、３：４８ｈ；４：７２ｈ；５：９６ｈそして６：１４４ｈ）、対応す
る５－カルボキシ－N―アルキル－インドリウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－８
～１２）を得た。７の場合、反応を１３０℃２４時間プロピオニトリル溶媒を使って行わ
れた。HPLCによるモニターで反応終了後溶媒は留去し、粗製物はジエチルエーテルで洗浄
し標記化合物を得た。N-アルキルインドリウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－８
～１２）の物性とスペクトルデータは次の通り。 
 
２．３．１．３ ５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－１－エチル－３H－インドリ
ウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－８） 
 
HPLCにより９８％純度で収率７９％であることを確認した。FAB-mass（測定値２３２．
０；計算値２３２．１３）そして１H-NMR（５００MHｚ、d6 DMSO）：ｄ/ｐｐｍ＝８．４０
（ｓ、H-4）、８．１９（ｄ、J=8.0Hz,H-6）,8.08(d、J=8.0Hz、H-7), 4.52（ｑ、２H,H-13）,2.87
（ｓ、３H,H-10）、１．２８（ｓ、６H,H11+12）, 1.09（ｔ、３H,H-14）はその化合物であ
ることを確認した。 
 
２．３．１．４ ５－カルボキシー２，３，３、－トリメチルー１－ブチル－３H-インド
リウム アイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－９） 
 
HPLCにより９７％純度で収率７７％であることを確認した。FAB-mass（測定値２６０．
０；計算値２６０．１６）はその化合物であることを確認した。 
 
２．３．１．５ ５－カルボキシ－２，３，３－トリメチルー１－オクチルー３H－インド
リウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１０） 
 
HPLCにより９６％純度で収率７２％であることを確認した。FAB-mass（測定値 m/z ３
１６．０；計算値 m/z ３１６．２３）はその化合物であることを確認した。 
 
２．３．１．６ ５－カルボキシ‐２，３，３、－トリメチル－１－ドデシル－３H－イン
ドリウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１１） 
 
HPLCにより６６％純度で収率９８％であることを確認した。FAB-mass（測定値３７２．
０；計算値３７２．２９）はその化合物であることを確認した。 
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２．３．１．７ ５－カルボキシ‐２，３，３、－トリメチル－１－オクタデシル－３H－
インドリウムアイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１２） 
 
HPLCにより９８％純度で収率５６％であることを確認した。MALDI-TOF-mass（測定値４
５６．６９；計算値４５６．３８）はその化合物であることを確認した。 
 
２．３．１．８ ５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－１－トリフルオロブチル－
３H－インドリウム（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１３） 
 
HPLCにより９９％純度で収率４６％であることを確認した。FAB-mass（測定値４４１．
０；計算値４４１．０４）はその化合物の合成が成功であることを確認した。 
 
２．３．１．９ 対称型スクアリン色素[Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１４～１９] 
 対称型 SQ色素（SQ-２，３，４，５，７，２６）は対応するカルボキシ官能基を持つト
リメチルインドリウムアイオダイド塩（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－８～１３）（２当量）とス
クアリン酸（１当量）を１－ブタノール：トルエン混合物（１：１、ｖ/ｖ）中で合成した。
反応混合物は、水の共沸除去のためディーンシュタークトラップを使い、１８時間還留し
た。反応終了後反応混合物は冷却し、溶媒は留去し、生成物はシリカゲルカラムクロマト
グラフィーによりクロロフォルム：メタノールを留出溶媒として精製した。対称型 SQ色素
の物性とスペクトルは以下の通り。 
 
２．３．１．１０ N-エチル置換スクアリン色素:ＳＱ－２（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１４） 
収率５８％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass （計算値５４０．２２ そして実測値
５４１．４９[M+H]+）. HR-MS（計算値５４０．２２６ そして実測値５４０．２２３[M]+）. 
1H-NMR(５００MHｚ、ｄ６－DMSO):d/ppm=8.04(dd、H-6)、７．９８（dd, H-4）、７．４２
（dd, H-7）,５．８９（s,H-10）、４．１７（q, 2H,H-13）、１．７１（s, 6H,H11+12）, 1.30(ｔ、
３H,H-14)がＳＱ-２色素の合成に成功したことを確認した。 
 
２．３．１．１１ N-ブチル置換スクアリン色素ＳＱ－３（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１５） 
収率６４％と HPLC純度９８％ MALDI-TOFF-mass（計算値 ５９６．２９そして実測値
５９７．２５[M+H]+）.HR-MS（計算値５９６．２８８、実測値５９６．２９６[M] +）.１H-NMR
（５００MHｚ、d6-DMSO）：d/ppm=１２．８５（b,-COOH）、８．０４（dd、H-6）、７．９６
（dd,H-4）, 7.43(ｄｄH-7)、５．９０（s,H-10）,4.13(ｑ、２H,H-13),１．７６（ｍ、２
H,H-14）、１．７０（ｓ、６H,H11+12）,1.40（ｍ、２H,H-15）,０．９５（t,3H,H-16）が
色素ＳＱ－３の合成の成功を確認した。 
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２．３．１．１２ N-オクチル置換スクアリン色素 ＳＱ－４（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－
１６） 
収率４６％ HPLC 純度９７％ MALDI-TOF-mass（計算値７０８．４１ 実測値７０８．
４８[M] +. HR-MS（計算値７０８．４１３、実測値７０８．４１２ [M] +）。１H NMR（５
００MHｚ、ｄ６－DMSO）：ｄ・ｐｐｍ＝１２．８４（ｂ－COOH）,8.04(ｄｄ、H-6),7.96(ｄ
ｄ、H-4),7.43(ｄｄ、H-7)、５．９０（ｓ、H-10）, 4.1(q,2H,H-13)、１．７０（ｓ、６
H,H11+12）,1.40-1.20(m,12H,H-14toH-19),0.83(t,3H,H-20)がＳＱ－４色素の合成の成功
を確認した。 
. 
２．３．１．１３ N-ドデシル置換スクアリン色素ＳＱ－５（Ｓｃｈｅｍｅ．３－１－１
７） 
収率５５％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass（計算値８２０．５４ 実測値８２１．
８４[M＋H] +. HR-MS（計算値８２０．５３９、実測値８２０．５３７ [M] +）。 
 
２．３．１．１４ Ｎ－オクタデシル置換スクアリン色素ＳＱ－７（Ｓｃｈｅｍｅ．３－
１－１８） 
収率６４％ HPLC純度９８％ MALDI-TOF-mass（計算値９８８．７３ 実測値９８９．
４０[M＋H] +. HR-MS（計算値９８８．７２７、実測値９８９．００００ [M] +）。 
 
２．３．１．１５ Ｎ－トリフルオロブチル置換スクアリン色素ＳＱ－２６（Ｓｃｈｅｍ
ｅ．３－１－１９） 
収率７１％ HPLC純度９９％ ＦＡＢ-mass（計算値７０４．２３ 実測値７０５．０[M
＋H] +.がその化合物の同定を確認した。 
 
２．３．２ 色素増感太陽電池の製作と太陽電池性能の測定 
２．１．１．１に同じ。 
 
２．４ アルキル基とフロロアルキル基で置換したスクアリン色素：NIR増感剤開発が期待
できる方法[21] 
２．４．１ 材料と方法 
合成したスクアリン色素と色素中間体は ODS（CD-C18、４．６ｍｍ径 X１５０ｍｍ）の分
析カラムと反応の進行と生成物の最終純度純度をモニタするため多チャンネルフォトダイ
オードアレイ検出器とともに UV検出器を備えた JASCO製高速液体クロマトグラフィーで分
析した。最終の SQ色素と中間体の質量は MALDI-TOF-mass（Applied Biosystems）またはポ
ジティブイオンモニタモードの FAB-mass により確認した。核磁気共鳴スペクトル（NMR）
は JEOL JNM A500MHz スペクトルメーターで構造解析のため TMS をリファレンスとして
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CDCｌ３またはｄ６－DMSO中で測定した。溶液中とチタニア表面に吸着した薄膜の電子吸収
スペクトルは JASCO モデル V550 紫外可視吸収スペクトルメーターを使い調た。この検討
において使われたスクアリン色素の HOMO エネルギーレベルは大気中光電子分光測定装置
（理研計器製 PESA モデル AC3）により決定し、一方 LUMO レベルは電子吸収うスペクト
ルを使い光吸収の端から決定した。 
 
２．４．２ ＳＱ色素と色素中間体の合成 
 芳香族環にカルボキシ基がついたインドール誘導体 ２，３，３－トリメチル－３H－イ
ンドール－５－カルボン酸（Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－１a）が Phamら[10]によって報告さ
れた方法に従い合成した。この検討で使われたスクアリン酸を使った対称型スクアリン色
素（ＳＱ－２,ＳＱ－３,そしてＳＱ－２６）と非対称スクアリン色素（ＳＱ－８とＳＱ－
４０）は、Ｓｃｈｅｍｅ．４－１に示したように Oswaldら[18]が採用した方法論に従い、
合成した。 
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Ｓｃｈｅｍｅ．４－１ 対称型と非対称型スクアリン色素の合成 
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２．４．２．１ 
2.2.1. 2,3,3-トリメチル-3H-インドール-5-カルボン酸 [Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－1a]の
合成 
 
凝縮器を付け窒素パージした丸底フラスコに４－ヒドラジノ安息香酸（５．０ｇ；３２．
８５mmol）、氷酢酸（80ml）、酢酸ナトリウム（５．５ｇ；６７mmol）と３-メチル-２-ブ
タノン（４．４５ｇ；５１．５mmol）を加えた。反応混合物は１２０℃で８時間還留させ、
茶色の懸濁物となった。酢酸は留去し、９：１の水：メタノールをアイスバス中で加える
と沈殿が生じた。残渣をろ過し乾燥すると３．７ｇｍのオフホワイト色の表記化合物が５
６％収率で得られた。生成物のＨＰＬＣ分析は純度１００％を示唆した。FAB-mass (測定
値 203,計算値 203.09)  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): d/ppm=7.99 (s, H-4), 7.93 (d, J=9.0 Hz, H-6), 7.59 (d, H=8.0 
Hz, H-7), 2.23 (s, 3H, H-10), 1.28 (s, 6H, H-11+12)により合成を確認した。 
 
２．４．２．２ アルキル-3H-インドリウムアイオダイドの合成 (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１
－2～6) 
2,3,3-トリメチル -3H-インドール-5-カルボン酸(1a, 1当量. )、または、トリメチル-3H-
インドール (1b, 1 当量.)と対応する１-ヨードアルカン（３当量）を脱水アセトニトリル
に溶かし、反応混合物を窒素雰囲気下で還留させ（２；２４時間、３；４８時間、４：４
８時間、５:２４時間そして６：４８時間）5-カルボキシ-N-アルキルインドリウムアイオ
ダイドを得た。ＨＰＬＣによる管理で反応終了後、溶媒を留去し、粗製物をジエチルエー
テルで洗浄し表記化合物を得た。N-アルキル-インドリウム アイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．
４－１－２～６）の物理的、スペクトル物性は以下の通り。5-カルボキシ-2,3,3-トリメチ
ル-1-エチル-3H-インドリウムアイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－2):収率７９％、ＨＰ
ＬＣでの確認した純度９８％、FAB-mass (測定値232.0; 計算値232.13);5-カルボキシ
-2,3,3-トリメチル-1-ブチル-3Hインドリウムアイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－3):収
率７７％、ＨＰＬＣ純度９７％、FAB-mass (測定値 260.0; 計算値260.16); 5-カルボキ
シ-2,3,3-トリメチル-1-トリフロロブチル-3H-インドリウム アイオダイド(Ｓｃｈｅｍ
ｅ．４－１－4): 収率４６％、ＨＰＬＣ確認純度９９％FAB-mass (測定値441.0; 計算値
441.04);2,3,3-トリメチル-1-エチル-3H-インドリウムアイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－
１－5), 収率91% ＨＰＬＣ確認純度99% MALDI-TOF-mass 
(測定値188.0; 計算値188.1); 2,3,3-トリメチル-1-トリフルオロブチル-3H-インドリウム 
アイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－6): 収率88% ＨＰＬＣ確認純度99% FAB-mass (測
定値397.0; 計算値397.1). 
 
２．４．２．３ 
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3-ブトキシ-4-[(1-アルキル-1,3-ジヒドロ-3,3-ジメチル-2Hインドール-2-イリデン)メ
チル]-3-シクロブテン-1,2-ジオン[Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－10 、Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－
11]の合成 
 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコに（１当量）の[22,23],（１当量）の3,4-ジブトキシ -3-
シクロブテン-1,2-ジオンとトリメチルアミンを入れ脱水ブタノールに溶かした。反応混合
物は７０℃３時間加熱すると緑の溶液になった。溶媒はロータリーエヴァポレータで留去
し、生成物は酢酸エチルとヘキサンを留出溶媒としてシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーで精製し、化合物４－１－１０と４－１－１１を得た。化合物１０：収率５０％ ＨＰ
ＬＣ確認純度９９％MALDI-TOF mass [計算値 339.18  測定値 340.60 (M+H)].。化合物
１１：収率５５％ＨＰＬＣ確認純度９８％、FAB-mass [計算値441.2  測定値 441.0 (M+)] 
 
２．４．２．４ スクアリン色素の合成 
対称型スクアリン色素ＳＱ－２，ＳＱ－３ ＳＱ－２６は対応するトリメチル-インドリ
ウム アイオダイド塩Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－２～４（１当量）とスクアリン酸（０．５
当量）を１-ブタノール：トルエン混合溶媒（１：１、ｖ/ｖ）を使って合成した。反応混
合物はディーンシュタークトラップを用い１８時間還留させた。反応終了後、反応混合物
は冷却し、溶媒は留去した。生成物はクロロホルム：メタノールを留出溶媒として、シリ
カゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。ＳＱ－２ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－7): 収
率39%, 純度98%, MALDI-TOF-mass (計算値484.16  実測値 484.21), ＳＱ－３ (Ｓｃｈ
ｅｍｅ．４－１－8), 収率58%, 純度 98%, MALDI-TOF-mass (計算値540.22  実測値 
541.49 (M+H)). ＳＱ－２６ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－9), 収率 71%,純度98%, FAB-mass (計
算値704.2 実測値704.0 (M+)). 
 
非対称スクアリン色素ＳＱ－８ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－14) and ＳＱ－４０ (Ｓｃｈ
ｅｍｅ．４－１－15)はセミスクアリンエステル（Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－１０と１１）と
化合物（Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－２と４）を使い以下のように合成した。凝縮器を取り付
けた丸底フラスコにセミスクアリンエステル（１当量）をエタノールに溶かし、続いてＮ
ａＯＨ水溶液（１．５当量）を加えた。反応混合物は３０分還留し、冷却し、１ＮのＨＣ
ｌ（１．６当量）加えると化合物（１２と１３）が得られた。溶媒はロータリーエヴァポ
レーターで留去し、続いて対応する（１当量）5-カルボキシ-2,3,3-トリメチル-インドリ
ウム アイオダイド(Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－2 または 4)と１-ブタノール：トルエン（１：
１、ｖ/ｖ）混合物を加えた。反応混合物はディーンシュタークトラップを使い１８時間還
留した。反応混合物は冷却し、溶媒を留去し、生成物をクロロホルム：メタノールを留出
溶媒としてシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製した。溶媒を留去し、非対称スク
アリン色素ＳＱ－８ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－１－14) and ＳＱ－４０ (Ｓｃｈｅｍｅ．４－
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１－15). ＳＱ－８: ＨＰＬＣ確認純度９７％、収率６４％、 
MALDI-TOF-mass (計算値497.3   実測値 497.7). ＳＱ－４０:収率 ５６％ ＨＰＬＣ
確認純度９９％ FAB-mass (計算値606.3  実測値606.0)  最終の対称と非対称のスクア
リン色素の純度はＨＰＬＣによって確認しそれらのクロマトグラムをＦｉｇ．４－１に示
す。 
 
 
Ｆｉｇ．４－１ 対称型と非対称型のスクアリン色素のクロマトグラム 
 
２．４．３ ＤＳＳＣの組み立てと電池特性の測定 
 ２．１．１．１に同じ 
 
２．５ ピロロキノリン部位を有する遠赤非対称型スクアリリウム色素を用いたＤＳＣ 
[24] 
ＳＱ－ ２ 
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２．５．１ ピロロキノリン部位を有する遠赤非対称型スクアリリウム色素の合成 
この節の検討における非対称スクアリン色素の構造をＦｉｇ．５－１に示した。 
N+ N
O
O-
COOH
N
O
O-
COOH
N+
N+ N
O
O-
COOHN
SQ-64
SQ-12
SQ-31
 
Ｆｉｇ．５－１本節にて検討した非対称スクアリン色素の構造 
 
インドールとキノリンの両方のハイブリッドの特徴を持つ新しいπ拡張ドナーピロロキ
ノリンは６‐ブロモ‐２－メチル‐キノリンから Buchwaldら[25]により報告された新しい
インドール合成法により合成した。ピロロキノリンとカルボキシル基で直接環が官能基化
されたインドールを使う遠赤外増感非対称スクアリン色素（ＳＱ－３１） Ｆｉｇ．６－
２に示すように我々が以前に報告した方法論に従い合成した。 
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Methyl-isopropyl ketone
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Ethanol
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Pd(OAc)2
BINAP in Toluene
 
Ｆｉｇ．５－２ ピロロキノリンドナーと 
これによる非対称スクアリン色素ＳＱ－３１の合成 
 
この色素の光増感作用を比べるため、２つの非対称色素インドール（ＳＱ－６４）とキ
ノリン（ＳＱ－１２）ドナー部位も合成した。 
 本検討において使われたスクアリン色素の全部はシリカゲルカラムクロマトグラフィー
で精製し、純度は高速液体クロマトグラフィー（HPLC）により純度を確認し、高速原子衝
突質量分析（FAB-mass）のポジティブイオンモニターモードにより確認した。この仕事で
使われた物理物性データは以下の通り： 
ＳＱ－６４;収率４５％、HPLC純度（９８％）FAB-mass（計算値６３６．３９、測定値 ６
３７．０）。ＳＱ－１２;収率（６８％）、HPLC 純度（９８％）、FAB-mass（計算値５６４．
２９、測定値５６５．０）。ＳＱ－３１;収率（２２％）、HPLC純度（９８％）、FAB-mass(計
算値６４５．３６、測定値６４６．０)。色素の電子吸収スペクトルは紫外可視吸収スペク
トルメーター（JASCO V550）を使い測定した。色素溶液の蛍光発光スペクトルも蛍光スペ
クトルメーター（JASCO FP６６００）で励起後最大吸収波長で測定した。色素の最高占有
分子軌道（HOMO）のエネルギーレベルは大気中光電子分光装置（理研計器 AC3）で決定した。
最低非占有分子軌道（LUMO）のエネルギーレベルは[LUMO=HOMO+Eg]の関係を使い決定した。
ここで Egは光学的バンドギャップである。Egは発光と吸収が互いに交差する波長にて E0-0
遷移に相当するエネルギーから決定した。ナノポーラスチタニア表面に吸着した色素の量
は NaOH 水溶液（０．１M）：エタノール：t－ブタノール：アセトニトリル（１：１：１：
１、ｖ/ｖ）の溶液を使い表面から脱離した後計算で求められた。そして同じ溶液に溶かし
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た色素の校正曲線を使い分光光度測定的に決定した。 
 
２．５．２ 太陽電池の組み立て 
２．１．１．１に同じ。 
 
２．６ 非対称スクアリリウムのπ共役拡張の DSC太陽電池性能に対する効果[26] 
２．６．１ 材料の合成 
 本節の検討で使われたπ共役の程度を変えた非対称スクアリン色素（ＳＱ）-色素の構造
をＦｉｇ．６－１に示した。 
N+ N
O
O-
COOH
 
ＳＱ－８ 
N
O
O- C8H17
COOH
N+
 
ＳＱ－１２ 
N+ N
O
O- EtC6H13
COOH
 
ＳＱ－１６ 
 
Ｆｉｇ．６－１ 本節で検討した非対称色素の構造 
 
Pham ら[14]により報告された方法論に従い、すべての非対称スクアリン色素に対し共通
のアンカー基として使われる、直接環がカルボキシル化されたインドール誘導体 ２，３，
３、－トリメチル－３H－インドール－５－カルボン酸を合成した。非対称スクアリン色素 
ＳＱ－８は文献[27]に従い合成した。キノリンドナー部位を持つ非対称スクアリン色素 
ＳＱ－１２とベンゾ（ｃ、ｄ）インドールドナーを有する非対称スクアリン色素 ＳＱ－
１６は Oswaldら[15]によって採用された方法に従いＳｃｈｅｍｅ．６－１とＳｃｈｅｍｅ．
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６－２の順に示したように合成した。 
 
O
O
OC4H9
C4H9O
O
O
OH
NN+
I-
O
O
-O
N
N+
C8H17
COOH
I-
N
O
O- C8H17
COOH
N+
(SQ-12)
n-butanol/Toluene
n-butanol/NEt3
Dean-Stark(3a)
(3)(2)(1)
EtOH/NaOH
reflux 1h, H+
 
Ｓｃｈｅｍｅ．６－１ 非対称スクアリン色素ＳＱ－１２の合成 
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Boil for 30 mins
Iodoethane
CH3CN, reflux
18h
Naphthostyril(4)
n-butanol/Et3N
1.Ethanol/NaOH,
reflux,1h, H+
2. n-butanol/toluene
Dean-Stark
(10) (11) (12)
(7) (8) (9)
(5) (6)
 
Ｓｃｈｅｍｅ．６－２ 非対称スクアリン色素ＳＱ－１６の合成 
 
２．６．２ 共通実験 
 すべての合成や溶媒のための試薬は分析用か分光測定用であり、さらなる精製はおこな
わず購入したままで使われた。合成した SQ色素と色素中間体は高速液体クロマトグラフィ
ーで純度分析した。構造決定にはポジティブイオンモニタリングモード FAB-massスペクト
ルと５００MHｚ核磁気共鳴スペクトルを使用した。電子吸収スペクトルは溶液とチタンニ
ア薄膜に吸着させ、JASCOモデル V550紫外可視吸収スペクトルメーターを使って行われた。
HOMO のエネルギー準位は理研計器モデル AC3 による大気中高電子分光スペクトルを使い測
定した。LUMOのエネルギーレベルは LUMO=HOMO+Eｇの関係を使い光学的バンドギャップと
して考慮した光学吸収の端から決定した。構造最高被占軌道 HOMOと最低占有軌道とともに
最適化した色素の構造は Gaussian０９プログラムパッケージを使い、B3LYP/6-311Gレベル
でどのような対称制限もなしに計算した。１-エチルー２－メチル－キノリニウムアイオダ
イド（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－１）[28]、５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－エ
チル－１－オクチル－３H－インドリウム アイオダイド（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－３）[29]、
５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－１－エチル－３H－インドリウム アイオダイ
ド（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－４）[29]、と１－ヘキシル－ベンズ（ｃ、ｄ）インドリウム 
パークロレート（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－７）[30,31]は文献法に従って合成した。 
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２．６．３ 合成の詳細と評価 
２．６．３．１ 
 ３－ブトキシー４－[(1－エチル－キノリン－２－イリデン)メチル]－３－シクロブテ
ン－１，２－ジオン(Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－２) 
 
凝縮器を取り付けた丸底フラスコ化合物１（２．９９ｇ、１０mmol）、３，４－ジブトキ
シ－３－シクロブテン－１，２－ジオン（２．２４ｇ、１０mmol）と２ml のトリエチウル
アミンをブタノール（１０ml）に溶かした。反応混合物は７０℃で１時間加熱されると緑
色の溶液になった。溶媒は真空下で除去し、生成物は留出溶媒エチルアセテートとヘキサ
ンを用いたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで精製し、１．７３ｇのオレンジ色の固
体化合物が５３％収率、HPLC での確認で９９％純度が得られ、Mｐ２４８℃（dec）。
HR-FAB-mass(計算値３２４．１５５５ （M+1）;測定値 ３２４．１６０５)、１H-NMR（５
００MHｚ、CDCｌ３）：δH７．５４（ｔ、１H）,7.48(dd,J=1.5,1.5Hz,1H),7.36（ｄｄ、
J=10.5,8.5 Hz, 3H）、7.23 (t, 1H), 5.28 (s, 1H), 4.82 (t, 2H), 4.21 (m, 2H), 1.85 (m, 
2H), 1.50 (m, 5H), 1.00 (t, 3H). 13C NMR (500 MHz, CDCl3): d 185.0, 173.8, 150.4, 
139.13, 132.9, 131.1, 128.8, 124.2, 123.9, 113.9, 85.6, 73.5, 42.7, 32.2, 18.7, 13.8, 
11.5. FTIR (KBr, cm_1): 2956, 2938, 2872, 1762, 1753, 1697, 1628, 1536, 1491, 1457, 
1406, 1323, 1186,1172,1063, 916, 824, 743. Anal. calcd for C20H21NO3: C, 74.28%;H, 
6.55%; N, 4.33; found: C, 74.31%; H, 6.51%; N, 4.29. 
 
２．６．３．２ 非対称スクアリン色素ＳＱ－１２の合成. 
非対称スクアリン色素ＳＱ－１２はセミースクアリン酸エステル（Ｓｃｈｅｍｅ．６－
１－２）と化合物（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－３）を以下の方法で合成した。：凝縮器をと
りつけた丸底フラスコに化合物（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－２）（５５０mg, 1.7mmol）をエ
タノール（３０ml）に溶かし、続いて１mlの１０％水酸化ナトリウムを加えた。反応混合
物は３０分間還留し、冷却した。続いて2 N HCl (0.5 mL)を加えると化合物（Ｓｃｈｅｍ
ｅ．６－１－３）が得られた。溶媒はロータリーエヴァポレーターで除去し、化合物（Ｓ
ｃｈｅｍｅ．６－１－３）(753 mg, 1.7 mmol)と 1-butanol/toluene mixture (1:1, v/v) 
(40 mL).を加えた。反応混合物はディーンシュタークトラップをつけ１８時間還留した。
反応混合液は冷却し生成物はクロロホルムメタノールを留出溶媒として使うシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーで精製し６５０ｍｇの最終生成物を得た。HPLCで９８％純度の青
い固体で６８％の収率であった。Mp268℃（dec） 高分解HR-FAB-massは（計算値 ５６４．
２９８８ 計算値５６４．２９８７）が非対称スクアリン色素ＳＱ－１２の合成に成功し
たことをしめした。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 9.50 (d, J.9.5 Hz,1H), 8.19 (d, J.9 Hz,1H), 8.05 
(d, J.9 Hz,1H), 7.93 (d, J.7.5 Hz,1H), 7.86 (m, 3H), 7.57 (t,1H), 7.16 (d, J.8.5 Hz,1H), 
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6.02 (s,1H), 5.62 (s,1H), 4.60 (m, 2H), 3.91 (m, 2H),1.67 (s, 6H), 1.47 (t, 3H), 1.33 
(m, 2H), 1.23 (m, 10H), 0.84 (t, 3H). 13C NMR (500 MHzDMSO-d6): d 181.5, 180.3, 167.2, 
162.5, 160.1, 152.0, 149.3, 146.8, 140.5, 138.2, 136.8, 132.7, 130.6, 130.1, 129.2, 
123.4, 122.7, 120.1, 116.6, 107.9, 104.7, 94.2, 88.4, 76.4, 46.7, 31.0, 28.6, 26.9, 
26.1, 21.9, 13.8, 12.4. FTIR (KBr, cm_1): 3042, 2958, 2924, 2953, 1722, 1695, 1616, 
1562, 1498, 1346, 1298, 1260, 1159, 1105, 984, 933, 825, 756. Anal. Calcd 
forC36H40N2O4: C, 76.57%; H, 7.14%; N, 4.96; found: C, 76.48%; H, 7.34%;N, 4.83. 
 
２．６．３．３ 
3-ブトキシ -4-[(1-エチル -1,3-ジヒドロ-3,3-ジメチル -2H-インドール -2-イリデ
ン)メチル] -3-シクロブタン -1,2-ジオン [Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－６]の合成 
 
凝縮器をつけた丸底フラスコに化合物」（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－４）（１．５０ｇ４
mmol）, 3,4-ジブトキシ -3-シクロブタン-1,2-ジオン (Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－5) (900 mg, 
4 mmol) とトリエチルアミン(1.0 mL) をブタノール２０ｍｌに溶かした。反応混合物は７
０℃で１時間加熱し緑色ようえきになる。溶媒はロータリーエバポレーターで除去し生成
物はエチルアセテートとヘキサンを留出溶媒としてシリカゲルカラムクロマトグラフィー
で精製し７４０㎎のオレンジ色の固体化合物を得た。４８％収率HPLCで純度９８％を確認
した。MP=２４４℃（dec）,HR-FAB-mass(計算値384.1766 for (Mt1); 測定値384.1790). 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 8.10 (dd, J.1.5, 1.5 Hz, 1H), 7.98 (d, J.2 Hz, 1H), 6.90 
(d, J.8.5 Hz, 1H), 5.50 (s, 1H), 4.90 (m, 2H), 3.91 (q, 2H), 3.50 (t, 2H), 1.66 (s, 
6H), 1.54 (m, 2H), 1.36 (t, 3H), 1.21 (t, 3H). 13C NMR (500 MHz, CDCl3): d 192.4, 
192.2, 188.79, 188.63, 188.5, 173.7,173.4,171.2,167.0,166.9,146.9, 146.9, 
141.0,140.9, 131.6, 123.9, 123.1, 107.5, 82.9, 82.8, 74.2, 70.31, 65.8, 47.4, 47.3, 
37.9, 31.1, 29.7, 26.9, 26.9, 18.7, 15.9, 15.3, 13.7, 11.3. FTIR (KBr, cm_1): 3054, 
2965, 2580, 2513, 1773, 1715, 1680, 1582, 1540, 1363, 1296, 1207, 1118, 1053, 934, 
818, 778, 668, 626. Anal. Calcd for C22H25NO5: C, 68.91%;H, 6.57%; N, 3.65; found: 
C, 68.84%; H, 6.49%; N, 3.69. 
  
２．６．３．４ 非対称スクアリン色素の合成 
非対称スクアリン色素ＳＱ－１６はセミスクアリン酸エステル（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１
－６）と（Ｓｃｈｅｍｅ．６－１－７）を使って以下の手順 
で合成する。凝縮器をと煎り付けた丸底フラスコにセミスクアリン酸エステルＳｃｈｅｍ
ｅ．６－１－６（５７５ｍｇ、１mmol）をエタノール(20ml)に溶かし、つづいてNaOH (1.5 
mL)を加えた。反応混合物は30分還留し冷却し、続いて2 N HCl (1 mL)を加えた。溶媒はロ
ータリーエバポレーターで除去し、化合物７を550 mg (1.5 mmol)と50 mL of 1-ブタノー
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ル /トルエン 混合物(1:1, v/v).をまぜた。反応混合物は18時間ディーンシュタークトラ
ップを使い還留した。反応混合物は冷却し、溶媒は蒸発留去し生成物はクロロフォルム/メ
タノールを留出溶媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィーで生成物を精製した。青
い固体としてHPLCで純度９７％を確認し、230ｍｇの最終表題化合物を２７％収率で得た。
Mp249℃（dec） HR-FAB－mass(計算値560.2675,測定値560.2701）が確認し、非対称スク
アリン色素ＳＱ－１６の合成の成功を確認した。 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): dH 8.98 (br, 1H), 8.09 (d, J.8 Hz, 2H), 7.99 (dd, J.1.5, 
1.5 Hz, 1H), 7.84 (t, 1H), 7.66 (d, J.8.5 Hz, 1H), 7.59 (t, 1H), 7.49 (d, J.8.0 Hz, 
1H), 7.42 (d, J.8 Hz, 1H), 6.19 (s,1H), 5.98 (s,1H), 4.28 (m, 2H), 4.23 (m, 2H), 1.78 
(m, 3H), 1.75 (s, 6H), 1.41 (m, 2H), 1.33 (m, 6H), 0.85 (t, 3H). See supporting Fig. 
S2for NMR chart. 13C NMR (500 MHz, DMSO-d6): d 181.0, 179.1, 178.0, 170.0, 166.9, 
149.3, 145.2, 141.8, 141.3, 130.2, 129.2, 128.9, 126.3, 124.5, 123.2, 120.8, 110.3, 
107.6, 90.5, 88.1, 79.1, 48.8, 43.0, 30.9, 27.9, 26.0, 21.9, 13.7, 11.8. FTIR (KBr, 
cm_1): 3058, 2957, 2926, 2858, 1718, 1707, 1603, 1559, 1496, 1434, 1355, 1265, 1197, 
1065, 934, 818, 775. Anal. Calcd for C36H36N2O4: C, 77.12%; H, 6.47%; N, 5.00; found: 
C, 77.20%;H, 6.55%; N, 4.85.  
 
２．６．４ 色素増感太陽電池の組み立てとセル性能評価 
２．１．１．１に同じ。 
 
２．７ 効率的なDSSCの開発に対する、非対称スクアリリウムの構造の精密チューニング
[32] 
２．７．１ 材料、装置と方法 
 すべての合成のための試薬や溶媒は分析、または分光測定品質のものでありさらなる精
製なしに納品のまま使われた。本研究で合成したスクアリン SQ-色素と色素中間体は純度を
HPLC（JASCO）で分析し、MALDI-TOF-mass/FAB-mass スペクトル分析はポジティブイオンモ
ニターモードで測定し、核磁気共鳴スペクトル（NMR,５００MHｚ）は構造説明のために使
われた。エタノール溶液における電子吸収スペクトルは紫外可視スペクトルメーター
（JASCO モデル V550）を使い行った。  
 
２．７．２ スクアリン色素とそれらの中間体の合成 
 直接環カルボキシル基で官能基化されたインドール誘導体 2,3,3-トリメチル-3H-インド
ール-5-カルボン酸は Pham ら[17]によって報告された方法論に従い合成した。本節の検討
において使われたスクアリン色素の構造はＦｉｇ．７－１に示した。 
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Ｆｉｇ．７－１. 本節で検討した対称型と非対称型スクアリン色素の構造 
 
 この研究で使われたスクアリン酸構造の対称型スクアリン色素（ＳＱ－２）と非対称ス
クアリン色素（ＳＱ－８）、ＳＱ－４１,ＳＱ－５４そしてＳＱ－６４は Oswaldら[18]によ
る以下の方法論で合成した。ＳＱ－２,ＳＱ－８,そしてＳＱ－４１に対する詳細な合成と
評価は先行文献[19,21]に記載されている。ＳＱ－５４とＳＱ－６４の非対称スクアリン色
素の合成はＳｃｈｅｍｅ．７－１に従って行った。 
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Ｓｃｈｅｍｅ．７－１ ＤＳＳＣの組み立てに使用した非対称スクアリン色素の合成 
 
２．７．２．１ 
２，３，３－トリメチル－１－エチル－３H－インドリウムアイオダイドの合成 
 
 ３．１７ｇｍ（２０mmol）の２，３，３－トリメチル－３H—インドールと４．６８ｇｍ
（３０mmol）の１－ヨードエタンが脱水アセトニトリル１００mｌに溶かした。そして反応
混合物は２４時間窒素雰囲気下で還留させた。反応終了後溶媒は留去し粗製物はジエチル
エーテルで洗浄し、５．７ｇｍの白色粉状の表記化合物が得られ、９１％収率、HPLC によ
り純度９９％であることを確認した。ＦＡＢ－mass（測定値１８８．０；計算値３９９．
１４） 
 
２．７．２．２ 
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２，３，３－トリメチル－１－オクチル－３H－インドリウムアイオダイドの合成 
 
 １．６４ｇｍ（７ｍmol）の２，３，３－トリメチル－３H—インドールと７．２０ｇｍ（２
８mmol）の１－ヨードオクタンが脱水アセトニトリル５０mｌに溶かした。そして反応混合
物は７２時間窒素雰囲気下で還留させた。反応終了後溶媒は留去し粗製物はジエチルエー
テルで洗浄し、３．５８ｇｍの白色粉状の表記化合物が得られ、８７％収率、HPLC により
純度＞９８％であることを確認した。ＦＡＢ－mass（測定値３９９．３；計算値３９９．
１４） 
 
２．７．２．３． 
 ５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－１－オクチル－３H－インドリウムアイオダ
イドの合成 
 
 ６１７ｇｍ（３ｍmol）の２，３，３－トリメチル－３H—インドール－５－カルボン酸と
２．１６ｇｍ（９mmol）の１－ヨードオクタンを脱水アセトニトリル３０mｌに溶かした。
そして反応混合物は７２時間窒素雰囲気下で還留させた。反応終了後溶媒は留去し粗製物
はジエチルエーテルで洗浄し、９５６ｍｇの白色粉状の表記化合物が得られ、７２％収率、
HPLC により純度９８％であることを確認した。ＦＡＢ－mass（測定値３１６．０；計算値
３１６．２３） 
 
２．７．２．４  
５－カルボキシ－２，３，３－トリメチル－１－ドデシル－３H－インドリウムアイオダ
イドの合成 
 
 ６１７ｇｍ（３ｍmol）の２，３，３－トリメチル－３H—インドール－５－カルボン酸と
２．６６ｇｍ（９mmol）の１－ヨードオクタンを脱水アセトニトリル３０mｌに溶かした。
そして反応混合物は９６時間窒素雰囲気下で還留させた。反応終了後溶媒は留去し粗製物
はジエチルエーテルで洗浄し、９４３ｍｇの白色粉状の表記化合物が得られ、７０％収率、
HPLC により純度９８％であることを確認した。ＦＡＢ－mass（測定値３７２．０；計算値
３７２．２９） 
 
２．７．２．５ 
 セミスクアリン色素のブチルエステルの合成 
 
 凝縮器を取り付けた丸底フラスコに４mmol の対応するアルキルインドリウムアイオダイ
ド、４mmolの３，４－ジブトキシ－３－シクロブテン－１，２－ジオン, 0.8ｍｌのトリエ
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チルアミンを６ml のブタノールに溶かした。反応混合物は７０℃で１時間加熱すると緑色
溶液になった。溶媒はロータリーエヴァポレータで留去し生成物はカラムクロマトグラフ
ィー（シリカゲル）で酢酸エチルとヘキサンを留出溶媒とし、対応するセミスクアリンブ
チルエステルをエチル５０％とオクチル－インドール誘導体を４６％収率で得た。化合物
の合成の成功は MALDI-TOF mass[計算値３３９．１８そして測定値３４０．６０（M+H）エ
チルインドールに対し 一方オクチルアイオダイドに対し測定値４２３．２７ 計算値４
２４．４０（M+H）]。 
 
２．７．２．６  
非対称スクアリン色素の合成 
 
 非対称スクアリン色素 SQ-54 と SQ-64 は、対応するセミスクアリンエステルと５－カル
ボキシ－アルキル－インドリウムアイオダイドを使い以下のように合成した。凝縮器を取
り付けた丸底フラスコに 1mmol のセミスクアリンのブチルエステルが１０ｍｌのエタノー
ルに溶かし、１．５mmolの NaOH水溶液を加えた。反応混合物は３０分還留し、冷却し、塩
酸水溶液 3mmol を塩基中和のため加えられた。溶媒はロータリーエヴァポレーターで除去
し、続いて１mmol の対応する５－カルボキシ－１－アルキル－インドリウムアイオダイド
を加え１－ブタノール：トルエン（１：１ｖ/ｖ）の２０mlに加えた。反応混合物は１８時
間ディーンシュタークトラップを使い還留した。反応混合物は冷却し、溶媒は留去し、生
成物はクロロフォルム：メタノールを留出溶媒としたシリカゲルカラムクロマトグラフィ
ーによって精製した。カラム精製後 SQ-54 と SQ-64 が青色の固体としてそれぞれ、４２％
と４５％収率で得られた。ポジティブイオンモニターモード FAB-mass（計算値６６４．４
２ 実測値６６５．０:SQ-54 計算値６３６．３９測定値６３７．０：SQ-64）が非対称ス
クアリン色素の合成の成功を確認した。 
 
２．７．３ DSSC組み立てと電池性能測定 
２．１．１．１に同じ 
 
２．８ フタロシアニン色素の合成とそれを用いた色素増感太陽電池[33] 
２．８．１ フタロシアニン色素の合成 
 ホルムアミド中（以下ＤＭＦ）で化合物２．８．Ａ－１（５２ mmmol）を４時間還流さ
せて化合物２．８．Ａ－２（４０ mmol）を得た（収率80％）。２８％アンモニア溶液中に
て、化合物２．８．Ａ－２（40 mmol）を室温で４８時間反応させ化合物２．８．Ａ－３（３
０ mmol）を得た（収率７５％）。化合物２．８．Ａ－３（30 mmol）をＤＭＦ中、氷浴下、
塩化チオニルと２４時間反応させ化合物２．８．Ａ－４（9 mmol）を得た（収率３０％）。 
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Ｆｉｇ．８－１ フタロシアニンの合成スキーム１ 
 
 化合物２．８．Ｂ－１（１２ mmol）とパラトルエンスルホニルクロリド（pTsCl）を炭
酸カリウム存在下、アセトン還流条件で２時間反応させ化合物２．８．Ｂ－２（１２ mmol, 
quant.）を得た。化合物２．８．Ｂ－２（１２ mmol）とチオフェノールを炭酸カリウム存
在下、ジメチルスルホキシド（以下、ＤＭＳＯ）中、室温で１６時間反応させ化合物２．
８．Ｂ－３（９．６ mmol）を得た（収率８０％）。 
 
 
 化合物２．８．Ｂ－３（８．４ mmol）と化合物２．８．Ａ－４（２．８ mmol）を１，
８－ジアザビシクロウンデセン (ＤＢＵ)（１１．２ mmol）の存在下、n-ペンタノール還
流条件で反応させ化合物２．８．Ｃ－１（０．２５mmol）を得た（収率９％）。化合物２．
８．Ｃ－１（０．２５ mmol）にＤＭＦ中、酢酸亜鉛を加え８０℃で２時間攪拌しフタロシ
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アニン色素２．８．Ｄ－１（０．２２mmol）を得た（収率８９％）。 
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Ｆｉｇ．８－２ フタロシアニンの合成スキーム２ 
 
 化合物２．８．Ｅ－１（１１０ mmmol）をホルムアミド中で４時間還流させて化合物２．
８．Ｅ－２（１０３ mmol）を得た（収率９４％）。化合物２．８．Ｅ－２（１００ mmol）
を２８％アンモニア溶液中、室温で２４時間反応させ化合物２．８．Ｅ－３（７４ mmol）
を得た（収率７４％）。化合物２．８．Ｅ－３（７０ mmol）をＤＭＦ中、氷浴下塩化チオ
ニルと２４時間反応させ化合物２．８．Ｅ－４（５３ mmol）を得た（収率７５％）。 
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Ｆｉｇ．８－３ フタロシアニンの合成スキーム３ 
 
 
化合物２．８．Ｂ－３（８．４ mmol）と化合物２．８．Ｅ－４（２．８mmol）をＤＢＵ
（１１．２mmol）存在下、n-ペンタノール還流条件で反応させ化合物２．８．Ｆ－１（０．
２８mmol, １０％）を得た。化合物２．８．Ｆ－１（０．２８mmol）にＤＭＦ中、酢酸亜
鉛を加え８０℃で２時間攪拌し２．８．Ｆ－２（０．２５ mmol）を得た（収率９０％）。
２．８．Ｆ－２（０．２５mmol）をジクロロビス(トリフェニルホスフィン)パラジウム（II）
（ＰｄＣｌ２（ＰＰｈ３）２）、ヨウ化銅の存在下、トリイソプロピルシリルアセチレンとク
ロスカップリングさせた後、テトラ―ｎ―ブチルアンモニウムフルオリド（ＴＢＡＦ）処
理を行い、化合物２．８．Ｆ－３（０．１９mmol）を得た（収率７６％）。化合物２．８．
Ｆ－３（０．１９mmol）を4-ヨード安息香酸とクロスカップリングさせフタロシアニン色
素２．８．Ｄ－２（０．１１mmol）を得た（収率５８％）。 
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Ｆｉｇ．８－４ フタロシアニンの合成スキーム４ 
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 色素としてフタロシアニン色素２．８．Ｄ－１を使用した。これを用い色素濃度として
３×１０-4ｍｏｌ／Ｌ 、ＤＣＡを３×１０-3ｍｏｌ／Ｌとなるようにエタノールに溶解さ
せ色素吸着用溶液を作成した。色素の吸着は、容器に上記色素吸着用溶液を入れ、２．１．
１に記載した酸化チタン層を形成したガラス基板を配置し、２時間静置した。その後、容
器から色素の吸着したガラス基板を取り出した。このガラス基板上の酸化チタンの膜の周
囲５ｍｍ×５ｍｍの外周４辺に、厚み５０μｍのアイオノマー樹脂でできたシート状の熱
可塑性接着剤（三井デュポンポリケミカル社商品名；ハイミランシート）を、電解液が注
入できるよう、外周部の２箇所に約１ｍｍ程度の隙間を設けるようにして貼り付けた。こ
の熱可塑性接着剤は、封止材となり、両極間の厚みを決めるスペーサになる。次に、正極
となる厚みが１０nmの白金膜をスパッタリングで製膜したガラス基板を、白金側が酸化チ
タン側に向くように熱可塑性接着剤フィルムを使って貼り合わせた。この熱可塑性接着剤
フィルムの隙間から、０．５ＭのＬｉＩ、０．５Ｍのｔ－ブチルピリジンと、酸化還元対
となる０．０５Ｍのヨウ素を主成分として含むアセトニトリル溶液（電解液）を毛細管現
象を利用して基材と正極の間に充填した。電解液を満たした後、前記隙間をエポキシ樹脂
接着剤で封止して、色素増感太陽電池Ｆ－１を得た。作製した色素増感太陽電池Ｆ－１は、
ソーラーシミュレータを用いＡＭ１．５、１００ｍＷ／ｃｍ2の擬似太陽光を用い、I-Vカ
ーブトレーサーを用いて特性評価した。次に、色素としてフタロシアニン色素８．２．Ｄ
－２を用いた他は、色素増感太陽電池Ｆ－１と同じようにして、色素増感太陽電池Ｆ－２
を作製し、ソーラーシミュレータを用いＡＭ１．５、１００ｍＷ／ｃｍ2の擬似太陽光を用
い、I-Vカーブトレーサーを用いて特性評価した。 
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第３章．結果と考察 
 
３．１ スクアリリウム骨格を用いた理論計算と実験を合わせた 
ＤＳＣ用近赤外色素の設計方法 
 
３．１．１ 電子吸収スペクトル 
 
ＳＱ－９は、３０nm の狭い半値幅を持つと共に、大きいモル吸光係数（ε＝２．４ × 
１０５ dm3. mol-1.ｃｍ-1）を持ち最大吸収波長（λmax）として６４８nmを示している。測
定されたλmaxは色素のＨＯＭＯからＬＵＭＯへのπ-π*電子遷移に由来している。同時に
この色素は、６１０nm に、高いエネルギーの振動遷移に起因する小さな肩状の吸収を示す 
[20]。溶液状態では、明確には言えないが、ナノポーラス酸化チタンに吸着した際、分子
間相互作用が大きくなり、この現象が色素凝集を示唆していると考えられる。スペクトル
の肩をマークと考え、Yum ら[34]は凝集帯（短波長側肩）と単量体帯（λmax）の光密度の
比が色素凝集の指標として見ることができることを報告している。この比において、比が
大きくなる場合Ｈ-凝集が大きくなることを示す。また、彼らはＣＤＣＡを使用すると、こ
の比において減少することが色素凝集の抑制を示すことであることを実験で示した。 
 
３．１．２ エネルギーバンドダイアグラム 
 
色素増感太陽電池用の新しい増感剤の設計はＨＯＭＯとＬＵＭＯについて酸化還元対
（I-/I3-）と酸化チタンの伝導帯（CB）との関係をそれぞれ順に考慮した色素の軌道のエネ
ルギーレベルをうまく制御する事に基づいて行う。酸化チタンと I－/I3－酸化還元対のエネ
ルギーレベルとともに非対称スクアリン色素ＳＱ－９のエネルギーバンドダイアグラムを
Ｆｉｇ．１－３に示した。I3－/ I－酸化還元対の酸化還元電位‐４．９ｅV と酸化チタンの
伝導帯(Conduction Band)準位－４．０ｅVは既に報告がある文献[35,36]から採用した。こ
のエネルギーダイアグラムを構築するため色素のＨＯＭＯエネルギーレベルは PESA（AC3）
から推算で‐５．１４eV であった。同時にＬＵＭＯレベルはＨＯＭＯエネルギーレベルに
相当する色素の吸収端 Egに対応するエネルギーを加えることで推算した。EgはＦｉｇ．１
－４に示す光吸収端の開始点から推算し６７５nm(１．８４eV)になった。このように色素
のＬＵＭＯのエネルギーレベルは－３．３０eV と推算した。色素増感太陽電池における容
易な電子注入と色素の再生（リジェネレーション）に必要なエネルギー障壁は０．２eV 以
上と報告されていた[37]。Ｆｉｇ．１－３を詳しくみると、ＳＱ－９色素の場合、電子注
入と色素リジェネレーションのドライビングフォースとなるエネルギー差がそれぞれ順に
０．７０eVと０．２３eVであり、色素増感太陽電池の増感剤として、エネルギーダイアグ
ラムのエネルギー準位の関係が機能していることを確認できる。 
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Ｆｉｇ．１－３.チタニアとヨウ素を使った酸化還元対使用の電解液と合わせた 
非対称スクアリン色素ＳＱ－９のエネルギーバンドダイアグラム 
 
 
Ｆｉｇ．１－４．エタノール溶液中（１０μM）のＳＱ－９の電子吸収スペクトル 
 （挿入写真は色素の濃度が異なる２つのエタノール溶液で色素の色を示した）。 
 
３．１．３ 太陽電池特性評価 
 
 ＳＱ－９を使った色素増感太陽電池の標準グローバルエアマス１．５疑似太陽光露光条
件下での電流－電圧特性をＦｉｇ.１－５ (a)に示す。測定値の再現性のため、３個の色素
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増感太陽電池を同一の実験条件で別々に組み立てた。表－１－１に電流－電圧特性から導
かれた太陽電池パラメータを示した。Ｆｉｇ．１－５と表－１－１をよく見ると、計測さ
れた結果は再現性があることを示している。３つの色素増感太陽電池の中では、デバイス
１で最高性能が得られた。短絡電流密度（Jsc）１０．２７mA/cm2 開放電圧（Voc）０．６
６V, フィルファクター（FF） ０．６２ 全体としての光電変換効率４．１８％となっ
た。非常に小さい標準偏差が実験結果の再現性の良さを表している。ＳＱ－９を使って製
作されたこれらの色素増感太陽電池の測定された Jscを解釈し、光収穫挙動を調べるため、
光電流動作スペクトルを測定しＦｉｇ．１－５（ｂ）に示した。光電流動作スペクトルは
基本的に単色光を露光し、この単色光を変化させ、波長の関数とした外部量子収率（ＩＰ
ＣＥ）の変化を表したものである。この図をよく見ると、色素固体における凝集形成によ
るスペクトルのブロード化により、吸収スペクトルと動作スペクトラルはほとんどよくに
た形であり、最大ピークがＦｉｇ．１－４の吸収スペクトルと似ていることは、明らかに
相関関係があると考える。異なるデバイスで観測されたＩＰＣＥの最大値はほとんど似て
おり、観測された Jsc値も似ている。  
 
 
Ｆｉｇ．１－５．ＳＱ－９を使った色素増感太陽電池の１００mW/cm2疑似太陽光下での I-V
特性（a）と単色光を露光した後の光電流動作スペクトル（b） 
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表－1－１．同一実験条件下でＳＱ－９を使って製作された色素増感太陽電池の太陽電池パ
ラメータ 。カッコ中に示された値は観測値の標準偏差を示す。 
デバイス デバイスー１ デバイスー２ デバイスー３  平均 
パラメータ 
効率（％） ４．１８    ４．０９   ４．１５  ４．１４（±０．０５） 
FF  ０．６２   ０．６０   ０．６０  ０．６１（±０．０１） 
Voc(V)     ０．６６   ０．６５    ０．６５  ０．６５（±０．００６） 
Jsc（ｍA/cm2）１０．２７  １０．４９  １０．６５ １０．４７（±０．１９） 
 
 
３．１．４ 理論研究 
 
３．１．４．１ 構造最適化と分子軌道計算 
 
 分子軌道計算の主な目的は、その物性をできるだけ正確に予測することである。多くの
計算テクニックと方法論が開発されている。それらのテクニックは、計算コストと精度が
逆相関の関係にある中で、バランスを考えながら広く使われている。予測をするため、様々
な半経験的手法と非経験的手法が開発されている。電子構造計算の非経験的手法は良い面
と悪い面の両方を持っている。非経験的分子軌道法は実験パラメーターを必要としない。
そして、AM1,PM3,や MNDOなどのような半経験的分子軌道法に比べ, 非経験的分子軌道法は
比較的正確だが、高い計算機コストが必要である。様々な非経験的分子軌道法の中で、確
からしさと計算コストは、HF<MP２<MP４<QCISD<<<Full CI の順序となっている適用した計
算方法論に依存する。同時に、原子軌道の近似表現である適切な基底函数セットをよく考
え選択することは、計算コストと計算結果の確からしさの間で論理のバランスをとるため
に、それぞれが等しく重要である。密度汎関数法は、電子構造計算の方法論の中で、理論
的取り扱いと、光増感剤として色素分子の構造への適用性に対し、信頼できる方法の一つ
として有力な候補である。密度汎関数は、ＨＦの計算コスト程度で、電子と孤立電子対の
相互関係を非経験的方法のように考え扱う。密度汎関数の時間依存拡張（ＴＤ－ＤＦＴ）
は、色素増感太陽電池のための新しい色素の設計と開発に拡張的に使われてきた標準相互
作用汎関数で、励起エネルギーに対し信頼できる値を提供することが示されてきた[38]。 
 さらに理解を得るため、気相における構造最適化を、基底状態について電子構造計算を
Gaussian 09を使いＳＱ－９について行った。構造最適化は６－３１１ＧとＤＦＴを適用し、
最も採用されるハイブリッド汎関数（B3LYP）を採用した。最適化された最少エネルギー構
造に関しＨＯＭＯとＬＵＭＯの電子の広がりに関する計算結果をＦｉｇ．１－６と表－１
－２に示した。Ｆｉｇ．１－６はＨＯＭＯの電子密度は、主に色素のπ電子部分とスクア
リン骨格の中心に位置していることを示している。反対にπ＊軌道に伴うＬＵＭＯにおける
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電子密度の広がりは、スクアリン酸骨格の中心部における電子密度が減少し、分子骨格全
体に非局在化し、インドール環にあるアンカー基‐COOH の位置に逸れて存在する。そのよ
うな電子密度がそれて分布する状態は、色素が酸化物半導体に接着した時、光励起の際に
容易に電子注入できるような、十分な電子の結びつきを示している。 
 表－１－２の計算結果からエタノール溶媒を使うＰＣＭモデルを使った計算において、
ＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルの差から推算するバンドギャップに対しては明ら
かな影響はなく、エネルギーレベルにおいて下方シフトが生じた。実際、電子構造計算に
溶媒を含むことは系を実際の環境に近づけることになり理論計算と実験結果の差を埋める
仲立ちとなる。ＲｕとＯｓを使った増感剤に関する理論的研究では、Gullemoles ら[39]は
溶媒効果を含めることは必要で、比較的よい結果を与えると主張している。現在のこの仕
事においては、遠赤増感剤ＳＱ－９に対し行った計算ではＰＣＭモデルを使いエタノール
溶液を使う方がやや良い結果となり、計算されたＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーは実験
結果とよりよく合うことを表している。 
 
 
Ｆｉｇ．１－６．計算されたＳＱ－９の立体図（最適化構造）、ＨＯＭＯとＬＵＭＯ 
 
 
表－１－２．実験結果と合わせた６－３１１Ｇ基底函数セットとＢ３ＬＹＰ密度汎関数で
構造最適化した計算結果 
 
パラメータ  気相  エタノール溶媒  実験 
ＨＯＭＯ  －４．８９ －５．０６  －５．１４ 
ＬＵＭＯ（eV）  －２．７７ －２．９１  －３．３０ 
Eg（eV）   ２．１２  ２．１５   １．８４ 
 
Optimized Structure   HOMO     LUMO  
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３．１．４．２ 電子吸収スペクトルの計算 
基底状態における最適化された構造と最も低い 1 重項励起状態でエネルギーを計算する
ために、ＳＱ－９に対しＢ３ＬＹＰ/６－３１１Ｇレベル理論で構造最適化の後ＴＤ－ＤＦ
Ｔを使い電子構造計算を行った。電子吸収スペクトルをシミュレートするため、PCMモデル
を使いエタノール溶液中と同様に気相の孤立分子の両方に対し励起エネルギー計算を行っ
た。励起状態ＴＤ－ＤＦＴ計算はＦｉｇ．１－７示す電子遷移、モル吸光係数、振動子強
度についての情報を与えてくれる。気相状態の吸収スペクトルは５８０nm にＨＯＭＯから
ＬＵＭＯへの主となるπ―π＊電子遷移に伴う振動子強度１．６０６１を持つ強い電子遷移
を示している。同時に溶液中では吸収スペクトルはレッドシフトし、６０３nm にやや大き
くなった振動子強度１．９４２５をもつ吸収が見られた。計算された６０３nm のλmax は
同じ溶媒での実験値６５０nm に対しわずかにブルーシフトしており、実験結果と理論計算
でわずかに０．０４eV の違いを示すことは、新しい近赤外増感剤の設計と開発のために吸
収スペクトルの理論予測に関し、このような方法論の有用性を示している。 
 
 
Ｆｉｇ．１－７．計算された気相とエタノール溶媒中でのＳＱ－９の電子吸収スペクトル 
 
 
59 
 
３．１．４．３ TD-DFT計算における異なる汎関数の影響 
 
色素増感太陽電池用の増感剤としての適性判断に関して、新増感剤の設計と開発のため
に TD-DFT計算のプラットフォームを広く調査した。Gaussianプログラムパッケージにおけ
る DFT では、適切な基底函数を決めた後、計算に組み入れることができるいくつかの汎関
数が準備されている。交換汎関数、相互作用汎関数、孤立汎関数、混合汎関数、そして長
距離補正汎関数のように様々な汎関数がある。Beckeの３つのパラメータを使う交換汎関数、
Lee,Yang,Parr の相互作用汎関数（B3LYP）[40]は材料科学者の中で、電子吸収スペクトル
計算同様基底状態の構造最適化に最も広く使われている。この汎関数から離れ、PBE,MPW1
そして PBW91[41]のような他の汎関数もまた、主に可視光吸収する色素を使った色素増感太
陽電池の有機増感剤の計算に用いられる。６－３１１Ｇ基底函数セットを使う Gaussian 
G09 で使えるＤＦＴ法において B3LYP, B3PW91, MPW1, LSDA, BPV86、PBE, PBE1, 
THCTH, HCTH,そして TPSS のような異なる汎関数を使い、ＳＱ－９のＨＯＭＯとＬＵＭＯ
の計算と電子吸収スペクトル計算を行った。 
ＴＤ－ＤＦＴ/６－３１１Ｇレベルの理論下で異なる汎関数を使い計算されたＳＱ－９
の気相の電子吸収スペクトルをＦｉｇ．１－８に示した。この図を見るとＨＯＭＯ-ＬＵＭ
Ｏの電子遷移に伴う４００－８００nm の領域に強いピークを表している。計算値の挙動は
溶液中での実験値に似ており、λmaxの位置は理論計算として考慮された汎関数の選択によ
り影響を受けている。観察された挙動に対し、エタノール溶液中で６５０nm に観測された
実験値と計算値の間のギャップが増える他の汎関数に比べると MPW1, PBE1, B3PW91そし
て B3LYPのような汎関数は比較的λmaxがブルーシフトする。 計算されたエネルギーと電
子吸収スペクトルの詳細な結果を表－１－３に示す。表－１－３に示す同じレベルの理論
下で異なる汎関数の利用がλmax とともにＨＯＭＯ-ＬＵＭＯのエネルギーに関し異なる結
果となることは興味深い。そこで、エネルギーの計算かあるいは、電子吸収スペクトルの
いずれに我々が興味をもつかで、汎関数を選択した。例えば、HCTH や PBE のような汎関数
はλmax 計算値が６３５－６４０nm を与え、溶液の実験で観測された６５０nm のλmax に
非常に近くなった。反対に約－４．４eV のＨＯＭＯと計算された値は実験的で計測された
－５．１４eVの値から離れている。同時にＨＯＭＯ-ＬＵＭＯギャップのエネルギー値（約
１．２eV）は実験で決定されたバンドギャップ１．８４eV から離れている。ＨＯＭＯのエ
ネルギーレベル（－５．１１eV）と LSDA 汎関数を使い計算されたλmax(６２９nm)は実験
値－５．１４eVと６５０nmは非常に近く、ＬＵＭＯのエネルギーは大きく安定化され、小
さすぎるＨＯＭＯ-ＬＵＭＯギャップの１．２４eVとなった。これらの利点と欠点の両方を
考えると、ＳＱ－９色素に関するλmax と同様にＨＯＭＯ-ＬＵＭＯのギャップのエネルギ
ー構造に関し、B3LYPと B3PW91汎関数はより信頼性のある結果を与えている。  
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Ｆｉｇ．１－８．ＴＤ－ＤＦＴ計算として異なる汎関数を使った 
気相の孤立状態でのＳＱ－９の電子吸収スペクトルシミュレーション 
 
表－１－３．６－３１１Ｇ基底函数セットとＴＤ－ＤＦＴ理論レベルとして異なる汎関数
を使う場合のＳＱ－９色素の計算された電子吸収スペクトルパラメータに伴うＨＯＭＯと
ＬＵＭＯのエネルギー 
 
汎関数      ＨＯＭＯ   ＬＵＭＯ バンドギャップ    λmax    振動子強度 
MPW1PW91    －５．０４  －２．６７ ２．３７（５３２nm） ５６３ １．６６９２ 
PBE1PBE1   －５．０２ －２．６７ ２．３５（５２８nm） ５６４ １．６７０７ 
B3PW91    －４．８３ －２．８１ ２．０２（６１３nm）  ５７６ １．６２９０ 
B3LYP    －４．８９ －２．７７ ２．１２（５８４nm） ５８０ １．６０６１ 
TPSSTPSS  －４．３６ －３．１０ １．２６（９８４nm） ６２８ １．４８７０ 
LSDA    －５．１１ －３．８７ １．２４（１０００nm）６２９ １．４４４９ 
BPV86    －４．４７ －３．２３ １．２４（１０００nm）６２９ １．４２９０ 
THCTH    －４．５２ －３．２７ １．２５（９９２nm） ６２９ １．４６５３ 
HCTH    －４．４６ －３．２４ １．２２（１０１６nm）６３５ １．４２６０ 
PBEPBE   －４．４０ －３．１８ １．２２（１０１６nm）６４０ １．４１５５ 
（カッコ内の値はＨＯＭＯ-ＬＵＭＯエネルギーギャップに対応した波長を示す。） 
 
 
Excitation energy(nm) 
  
Ep
si
lo
n 
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３．１．５ 結論 
色素増感太陽電池のための近赤外色素を設計し開発するため、理論計算と実験を合わせ
た検討方法を実施した。モデル化合物として遠赤に感度がある非対称スクアリン色素（Ｓ
Ｑ－９）を設計し、理論調査と共に、合成し、色素増感太陽電池の増感剤として使った。
エアマス１．５の疑似太陽光照射条件下でこの色素は平均外部電力変換効率で４．１４％
を示し、最大外部量子収率６０％をその最大吸収波長において示した。計算においてＴＤ
－ＤＦＴ/Ｂ３ＬＹＰレベルでのＰＣＭ溶媒和モデルの利用が電子吸収最大値が気相状態
に比べ非常によく合い、実験と計算値でわずかに０．０４eVの違いとなり２３nmの深色化
することとなった。ＴＤ－ＤＦＴと６－３１１Ｇ基底函数セットに属する理論計算は計算
結果と実験結果の間の確からしさと計算コストの間で、良いバランスであることが分かっ
た。我々が電子吸収スペクトル、エネルギーあるいは両方のいずれに興味があるかを考え
て、ＴＤ－ＤＦＴ下では適切な汎関数が選択されるべきである。一般に、電子吸収スペク
トルと同様にエネルギーに関し満足のゆく結果をＢ３ＬＹＰとＢ３ＰＷ９１汎関数が比較
的良く与えることが分かった。 
 
３．２ スクアリリウム骨格を有する近赤外色素のＤＳＣへの応用 
 
３．２．１ 色素増感太陽電池性能に関する増感色素における置換基の効果 
 
 ナノポーラスチタニア電極のための増感剤として使われている対称型スクアリン色素構
造の色素増感太陽電池の太陽電池性能をＦｉｇ．２－１に示す。 
 
Ｆｉｇ．２－１．擬似太陽光ＡＭ１．５，１００mA/cm2条件下での対称型スクアリン色素 
ＳＱ－１，ＳＱ－６，ＳＱ－２を使った太陽電池性能 
 
チタニア表面へのアンカー基を通して色素の連結は チタニアの伝導帯に 光励起され
た色素からの容易な電子注入のための重要な要件の１つである。この図から明らかなよう
ＳＱ－１ 
ＳＱ－６ 
ＳＱ－２ 
V (Volt) 
Js
c[
m
A/
cm
2]
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に、Ｎ位で置換されたアルキル側鎖において‐ＣＯＯＨアンカー基を持つＳＱ－６は、イ
ンドール環直接置換されたカルボン酸官能基を持つＳＱ－１とＳＱ－２に比べ、最も低い
光変換効率を示す。アンカー基に対しＬＵＭＯの電子密度の非局在化と芳香環からはみ出
してアンカー基まで非局在化が及ぶことは、最終的に結果として、改良された変換効率を
生み出せるような、光誘起される色素からチタニア電極への容易な電子移動をもたらす 
[36,37]。これらの増感剤の光物理的性質に関し、より深い洞察を多くを持つために、Ｇ０
３プログラムパッケージに備えられているＢ３ＬＹＰ汎関数と６－３１１Ｇ基底函数を用
いてＴＤ－ＤＦＴ計算を行った。計算された分子軌道の図（Ｆｉｇ．２－Ｓ１とＦｉｇ．
２－Ｓ２）は ＨＯＭＯは主に中心のスクアリン酸核全体に非局在化し、一方、電子の軌
道の非局在化パターンはＳＱ－１とＳＱ－２に比べＳＱ－６は異なる。 
 
         HOMO   LUMO 
Ｆｉｇ．２－Ｓ１．Gaussian G03パッケージで構造最適化後のＳＱ－２の 
ＨＯＭＯとＬＵＭＯの図 
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(a) 
 
(b) 
Ｆｉｇ．２－Ｓ２． Gaussian G03パッケージを使った構造最適化後の 
ＳＱ－１（ａ）とＳＱ－６（ｂ）のＬＵＭＯの図 
 
ＬＵＭＯは特徴的にＳＱ－１とＳＱ－２の両方の場合においてカルボン酸官能基全体に
非局在化しており、ＳＱ－６においては見られない。おそらくこれが、減少した変換効率
をもたらす励起色素からチタニアへの非効率的な電子移動の原因になっていると考えられ
る。アルキル側鎖がカルボキシ官能基化された増感剤がもつ似た種類の低い変換効率が
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Matsuiら[42]と Liら[43]によっても観察されている。  
 増感剤ＳＱ－１,ＳＱ－６,そしてＳＱ－２増感剤の溶液の紫外可視吸収スペクトルとと
もに色素増感太陽電池の光動作スペクトルをＦｉｇ．２－２に示した。  
 
Ｆｉｇ．２－２．ＳＱ－１，ＳＱ－２，ＳＱ－６で作成したＤＳＣの 
ＩＰＣＥ曲線（文字付線）とＤＭＦに溶かしたこれらの増感剤の 
電子吸収スペクトル（細線） 
 
動作スペクトルと、固体において凝集を形成することに由来するブロード化を示す吸収
スペクトルは、理由は明確ではないが、関係があると思われる。ＳＱ－１とＳＱ－２の動
作スペクトルはインドール環のＮ位アルキル置換基の有無においてのみ異なり、アルキル
基の導入は、ＳＱ－１に比べＳＱ－２の変換効率を大きくする。フタロシアニンやスクア
リンのようなπ共役を広げる有機色素は凝集形成がよく知られており、コール酸誘導体が
そのような凝集を壊し、効率増大をもたらすことが知られている[44,45]。溶液状態の低い
波長領域において ＳＱ－１は明白な吸収を表し、動作スペクトルによく影響を及ぼして
いるということは興味がある。これはナノポーラスチタニア上の色素の吸着で固体状態に
おけるブルーシフトするＨ-凝集の形成によるものであろうと考える。Kim ら[46]はまた、
いくつかのスクアリン界面活性剤は酸化スズ表面上で５００nm 周辺の波長領域で吸収し、
容易にブルーシフトするＨ凝集を形成すると主張している。スクアリン色素は容易にＨ-凝
集を形成し、そのような凝集は結果として色素増感太陽電池の増感効率を減少すると報告
した[47]。それゆえ、エチル基が凝集を幾分妨げ、高い波長領域（５００－７００nm）に
おいてＩＰＣＥを比較的大きくするＳＱ－２に比べ、ＳＱ－１の場合におけるそのような
Ｈ-凝集は、効率を減少させると考えられる。  
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３．２．２ 色素増感太陽電池性能への非対称色素の影響 
 
 光変換効率への非対称色素の役割を調べるため、芳香環に直接カルボキシアンカー基を
持つＳＱ－２とＳＱ－８を設計した。標準グローバルエアマス１．５の疑似太陽光照射の
もとこれらの増感剤を使った色素増感太陽電池の電流-電圧（I-V）特性をＦｉｇ．２－３
に示した。 
 
Ｆｉｇ．２－３．対称型ＳＱ－２ と非対称型ＳＱ－８で製作したＤＳＣの 
太陽電池性能に及ぼす分子の対称性の影響 
 
この図と太陽電池パラメータを表した表－２―１を見ると、 非対称色素ＳＱ－８は 
対称型ＳＱ－２（１．４６％）に比べ大きくなった電力変換効率（２．４３％）を示した。 
他の電池パラメータはほとんど同じであるため 効率拡大のための主要因は短絡電流密度
（Jsc）である、ということを注記することは興味あることである。Yum ら[48]もまた、増
感剤から半導体表面への一方向の電子流れが、光励起した色素からチタニアの伝導帯への
効率的な電子移動の原因であるということを強調している。それゆえに、Jscを大きくする
ことにつながるためには、対称色素ＳＱ－２に比べ、非対称色素ＳＱ－８が、そのような
より効率的な電子移動環境を提供していると考えられる。 
 ＤＭＦ溶液中のＳＱ－２とＳＱ－８の紫外可視電子吸収スペクトルと共に、色素増感太
陽電池の光電流動作スペクトルをＦｉｇ.２－４に示す。  
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Ｆｉｇ．２－４．ＳＱ－２とＳＱ－８で製作したＤＳＣのＩＰＣＥ曲線（印付線）と 
ＤＭＦ溶媒中でのこれら増感剤の電子吸収スペクトル（細線） 
 
これらの増感剤は電子吸収において非常に似ているが、しかし、Ｆｉｇ．２－３に示し
たように、ＳＱ－２に比べ全体の電力変換効率を拡大することに寄与しうる非対称増感剤
ＳＱ－８の外部量子収率において顕著な改良があることは明確に示されている。容易な電
子移動の鍵となる要件は、増感剤核とアンカー基の間の強い電子共役によって得られる、
色素のＬＵＭＯとチタニア伝導帯間の良好な電子カップリング（結合）である。 スキー
ム２－１に示したＳＱ－６の構造は色素核とアンカー基の間のそのような共役の不足がこ
の増感剤による非常に小さい変換効率の原因と考えられる。ＳＱ－２とＳＱ－８の両方の
増感剤は、 ＳＱ－６に比べ、効率の増大に導くこの要件に合っている。ＴＤ－ＤＦＴ計
算されたＭＯの図（Ｆｉｇ．２－Ｓ３とＦｉｇ．２－Ｓ４）はＳＱ－２とＳＱ－８で明確
に異なる電子密度分布を示している。 
 
 
 
ＳＱ－２ 
ＳＱ－８ 
IP
C
E 
Wavelength(nm) 
Ab
so
rb
an
ce
 
67 
 
 
 
Ｆｉｇ．２－Ｓ３．Gaussian G03パッケージで構造最適化した 
ＳＱ－２とＳＱ－８のＬＵＭＯの図 
 
SQ-２ 
SQ-８ 
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Ｆｉｇ２．－Ｓ４ 対称型と非対称型スクアリン色素の光励起後の電子流れの概念図 
 
非対称ＳＱ－８のＬＵＭＯの図は アンカーカルボン酸基に対し分子の反対の端から 
明確な電子密度の一方向シフトを示しており、ＳＱ－２対称色素では両方向である。その
ような電子密度の一方向流れが、好ましい電荷分離と容易な電子注入に対し期待されてい
る [48,49]。 
 
３．２．３ 色素増感太陽電池性能へのアルキル鎖長の影響 
 
 Ｆｉｇ．２－５と表－２－１に示したようにスクアリン色素を使った色素増感太陽電池
の太陽電池性能を見ると、長いアルキル鎖長をもつスクアリン色素では変換効率の拡大が
観測されたことを明確に確信できる。 
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表－２－１ ＡＭ１．５照射下でのスクアリン色素で製作されたＤＳＳＣの電流-電圧曲線 
色素 Ｖｏｃ（Ｖ） Jsc(mA/cm2) FF Efficiency(%) 
SQ-1 0.47 1.44 0.63 0.43 
SQ-6 0.49 1.20 0.62 0.36 
SQ-2 0.56 4.03 0.64 1.46 
SQ-8 0.57 6.57 0.65 2.43 
SQ-4 0.60 5.09 0.69 2.09 
SQ-6_DCA 0.55 2.03 0.68 0.76 
SQ-2_DCA 0.62 5.79 0.69 2.49 
SQ-4_DCA 0.64 7.26 0.68 3.15 
 
 
Ｆｉｇ．２－５．ＡＭ１．５疑似太陽光 100mA/cm2下で対称型スクアリン色素の短いアル
キル基を持った色素（ＳＱ－２）と長いアルキル基を持った色素（ＳＱ－４）で製作した 
太陽電池の性能 
 
この効率の増加は、Jscと同様に Vocの両方における増加と関係づけられる。Koumuraら 
[50]もまた、彼らが扱うＭＫ色素において、効率の拡大に対し、より長いアルキル鎖の存
在の重要性を主張している。Vocの向上は、これらのスクアリン色素におけるアルキル長さ
の関数として、暗 I-V 特性によって説明した。より高い電圧においての暗電流の立ち上が
りのシフトは、より長いアルキル鎖を持ったスクアリン色素が、電荷の再結合の抑制し、
改善された Voc につながることを示している。最近 Sakaguchi ら[45]は、異なる増感剤の
表面電位が増えると Voc が増えると報告した。そしてそれはチタニアの伝導帯の端の上方
へのシフトが理由であるとした。Kelvin-probe法を使った表面電位の測定に基づき、Pandey
ら[51]はアルキル鎖長の増加とともにスクアリン色素の表面電位もまた増え、そしてそれ
故に Vocが増加するであろうと報告した。 
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 Ｆｉｇ．２－６に示したように、Jscの拡大は、色素増感太陽電池の組み立て後のＩＰＣ
Ｅ測定とチタニア表面への色素吸着の程度で説明した。  
 
Ｆｉｇ．２－６．ＳＱ－２（▲）とＳＱ－４（〇）で製作したＤＳＣの 
光動作スペクトルとＤＭＦ溶液中のこれら増感剤の電子吸収スペクトル（細線） 
 
Ｆｉｇ．２－６から分かる明らかな証拠は、その吸着の強度の増加とともにＩＰＣＥの
スペクトルのブロード化が生じるということが、比較的長いアルキル置換基を持つＳＱ－
４の Jsc の拡大を説明している思われる。 チタニア表面の色素吸着の程度が増えると、
表面トラップ被覆の向上につながり Jscの増加につながることを、Ogomiら[52]は証明した。
チタニア表面に吸着された色素の程度は ＳＱ－２（１０nmol cm-2 μm-1）に比べＳＱ－
４ （１６nmol cm-2 μm-1）は大きい。 そしてそれは 長いアルキル鎖長さを持つスク
アリン色素の Jsc の増加はチタニア表面トラップの被覆が向上したことによることを支持
している。 
 
３．２．４ 色素増感太陽電池性能への共吸着剤としてのケノデオキシコール酸の影響 
 
 色素増感太陽電池[53]の効率の向上のため増感剤と共に、多くのコール酸誘導体が共吸
着剤としてよく使われる。様々なシアニン色素を使うことで、Sayama ら[54]は 増感色素
と共に共吸着剤としてコール酸を使うことは 色素増感太陽電池の効率向上に寄与する漏
れ電流の減少につながるということを唱えた。ＣＤＣＡの共用は Vocの向上につながるチ
タニア伝導帯端の上方シフトと、このように それらの過渡電圧測定に基づく色素増感太
陽電池の性能 に関係があると Kopidakis ら[55]は強調した。ＣＤＣＡが無いこれら色素
を使って組み立てられた色素増感太陽電池に比べ、本節で検討する有機ＳＱ-色素の場合に
おいて Voc と Jsc の両方の向上により 共吸着剤としてＣＤＣＡの導入が電池全体の効率
ＳＱ－２ 
ＳＱ－４ 
IP
C
E 
Wavelength(nm) 
Ab
so
rb
an
ce
(N
or
m
.) 
71 
 
の向上につながるということを、Ｆｉｇ．２－７と表－２－１に示した I-V 特性と色素増
感太陽電池効率パラメータは明らかに示している。クマリン構造の有機色素の場合、ＣＤ
ＣＡ濃度を増やすと、Jsc と Voc の両方が増加するという同様の観測が、Wang ら[56]によ
りなされた。 
 
Ｆｉｇ．２－７．対称型スクアリン色素ＳＱ－６，ＳＱ－２，ＳＱ－４を用いＣＤＣＡを
使って製作したＤＳＣのＡＭ１．５疑似太陽光 100mA/cm2下での太陽電池性能（文字付線）
と動作スペクトル（細線） 
 
 I-V特性を注意して見ると、ＳＱ色素の場合ＣＤＣＡの導入で Vocと Jscの両方が改善さ
れるが、しかし、アンカー部位として側鎖置換カルボン酸を持つＳＱ－６に比べ、芳香環
に直接置換されたアンカーＣＯＯＨ－を持つＳＱ－２とＳＱ－４の Jsc の改良はより明確
と言える。 これは、側鎖にＣＯＯＨを持つＳＱ－６に比べ、環に直接ＣＯＯＨを持つ光励
起されたＳＱ－４とＳＱ－２の芳香環の‐ＣＯＯＨの電子密度の共役によりチタニアの伝
導帯へ効率的な電子注入が起こることが理由であろうと考えられる。 色素のＬＵＭＯと
チタニアの間の良好な電子カップリングをするためには、発色団の主要な部分を横切った
強い共役とアンカー基が高く必要とされると、Yumら[48]も強調した。ＳＱ－６におけるカ
ルボン酸アンカー基のＬＵＭＯの電子密度の不足は、アンカー基で十分な電子密度をもつ
環置換された－ＣＯＯＨ基を持つＳＱ-色素に比べ、その減少した光増感挙動の理由となり
うるということを注記することは興味を引く。 色素凝集を抑制することは、結果として
電解液の I3-と注入された電子の間の電荷再結合の抑制となることがＣＤＣＡの別の役割で
あると報告された。Khazraji らは[57]、色素凝集に比べ単量体はより効率的にチタニアに
電子を注入することができると主調した。スキームー２－１に示したＳＱ-色素の色素構造
をよく見ると、ＳＱ－２のより短いアルキル置換基（エチル）は、長いアルキル鎖が容易
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な色素凝集を妨げるＳＱ－４に比べ、比較的 πスタックした色素凝集を作りやすい、と
いうことを明確に表している。ＣＤＣＡがある場合、これらのπスタックした凝集が壊れ
容易な電子注入率と Jscにつながる。 
 Ｆｉｇ．２－６（実線）に示した動作スペクトルをよく見ると、 Ｆｉｇ．２－２とＦ
ｉｇ．２－６に示したように ＣＤＣＡが無い場合のこれらの色素のＩＰＣＥに比べて、
ＳＱ－６,ＳＱ－２,ＳＱ－４に対してＣＤＣＡを導入すると、Jscの拡大の原因になると思
われるＩＰＣＥの最大値が向上することを明らかに示している。I-V特性にて観測されるよ
うに、ＣＤＣＡがあると６６０nm において、ＳＱ－６が６から２１％、ＳＱ－２で２２か
ら４９％、そしてＳＱ－４で２５から５８％となるＩＰＣＥの向上があった。ＣＤＣＡ導
入の後でさえＳＱ－２とＳＱ－４に比べてＳＱ－６のＩＰＣＥの増加はより小さかったこ
とは、π凝集が消えたにもかかわらず、励起した色素分子からチタニアの伝導帯への低い
電子注入がその低い光変換効率に起因していると考えられる。 
 
３．２．５ 結論 
 
 スクアリン骨格の新しい有機増感剤を合成した。そしてそれらの増感挙動を色素増感太
陽電池を組み立てることにより評価した。アンカー基の置換位置、分子の非対称性、アル
キル鎖長の効果と増感挙動における色素凝集などの様々な因子を扱った。芳香環における
アンカー基置換位置と分子の非対称性の導入は、光電変換性能の向上につながる光励起し
た分子からチタニアの伝導帯への効率的な電子注入を促進することを示した。ＣＤＣＡが
無い場合でさえ、非対称型色素ＳＱ－８は、その対称型色素の相当体で同じアルキル鎖長
を持つＳＱ－２（１．４６％）に比べ、ほぼ２倍の変換効率（２．４３％）を示している。
スクアリン増感剤において長いアルキル鎖置換基は色素凝集の抑制につながるだけでなく、
よりよいチタニアの表面被覆につながり、結果として色素増感太陽電池の組み立て後の、
Vocと Jscを結果的に向上させる。 
 
３．３ 環を直接官能基化した（NIR色素）スクアリン色素の 
太陽電池性能にかかわる置換基効果 
 
３．３．１ スクアリン色素の電子吸収 
 
 Ｆｉｇ．３－１に示したように、スクアリン色素の DMF溶液中での UV-VISスペクトルは
６４０－６４３nm に、チタニア表面とスクアリン色素のカルボキシル官能基の間の相互作
用によるπ－π＊電子遷移に関係した鋭いピークを表す。 
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Ｆｉｇ．３－１．対称型スクアリン色素のＤＭＦ溶液中と色素吸着したナノポーラスチタ
ニア（４μｍ）薄膜の吸収スペクトル  
 
そして、薄いチタニアフィルム上への吸着の際、スペクトルのブロード化と赤色シフト
を起こす。アルキル鎖長さの増加とともにスペクトルのブロード化と赤色シフトが増加す
ることは興味深い。これは、改善された自己―凝集により、より長いアルキル鎖を持った
スクアリン色素によって容易にできる J-凝集体の形成によって、おそらく説明することが
できる。アルキル鎖長さの増加の関数として、同じ種類のスペクトルブロード化とＩＰＣ
Ｅの端で赤色シフトが Sayamaら[58]によってまた観測されていた。 
 エチル置換基をもったＳＱ－２は 比較的低い波長領域を広げるとともに、Ｈ-凝集の形
成が増大することによる吸収スペクトルの顕著な青色シフトを示す。Kimら[46]もまた、よ
り低い波長領域にて酸化スズ表面のスクアリン色素によって形成された青色シフトしたＨ
－凝集の形成を観測した。ブチルやそれより大きいアルキル置換基をもつスクアリン色素
に対しては無視でき、エチル置換基を持つＳＱ－２のＩＰＣＥスペクトルにおいては、こ
の比較的低い波長吸収はより明確な証拠である。これは少なくともカルボキシ官能基をも
つインドール環の N-位置のブチル置換基が色素凝集を抑制するために必要であるというこ
とを明確に示している。発色団に直接くっついたカルボキシル基をもつスクアリン色素に
対し行われた密度汎関数法計算で、 ＨＯＭＯは主にスクアリン酸核を覆い真ん中に位置
し、ＬＵＭＯはインドール環に沿ってカルボキシル部位まで覆うＬＵＭＯの十分な広がり
がある（Ｆｉｇ．３－Ｓ１参照）ことを示し、光励起した色素からチタニアの伝導帯への
容易な電子注入の可能性を示唆している。 
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Ｆｉｇ．３－Ｓ１．Ｇ０３プログラムパッケージで密度汎関数法Ｂ３ＬＹＰ/６－３１１Ｇ
（ｄ）で計算したＳＱ－２のフロンティア軌道ＨＯＭＯ（黄/青）とＬＵＭＯ（赤/緑） 
 
３．３．２ 色素増感太陽電池性能にかかわるスクアリン色素のアルキル鎖長さの効果  
 
 Ｆｉｇ．３－２と表－３－１に示したスクアリン色素を使った色素増感太陽電池の太陽
電池性能をよくみると、アルキル鎖長さが増えるとともに効率が増えることを実証してい
る。 
 
表－３－１ 対称型スクアリン増感剤を使ったＤＳＣの太陽電池性能 
ＡＭ１．５の 100 mW/cm2疑似太陽光照射下 0.1812 cm2フォトマスク使用 
 
Dye Alkyl chain JSC (mA/cm2) VOC (V) FF (%) Efficiency (%) 
SQ-2 Ethyl 4.03 0.56 64 1.46 
SQ-3 Butyl 4.39 0.58 65 1.66 
SQ-4 Octyl 5.09 0.60 69 2.09 
SQ-5 Dodecyl 5.31 0.61 67 2.17 
SQ-7 Octadecyl 5.40 0.60 71 2.29 
SQ-7_DCA Dodecyl 8.12 0.63 69 3.53 
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Ｆｉｇ．３－２．長さを変えた（Ｃ２－Ｃ１８）アルキル鎖を持つスクアリン色素で 
製作したＤＳＣの光電流‐電圧曲線 
 
効率は、アルキル鎖長さの関数として、Jscと Vocの両方における増加とともに増加して
いる。アルキル鎖長さの例示数が十分ではないが、Koumuraら[50]は、効率拡大に対し、彼
らの NK色素における長いアルキル鎖の存在の重要性を主張している。長いアルキル鎖はア
クセプター分子のチタニア表面への接近を妨げるだけでなく、また色素の凝集を抑制し、
電子輸送のために好ましい状態を作っていると彼らは主張している。 
 
３．３．２．１ アルキル鎖長さの関数としての Voc増加の説明 
 
これらのスクアリン色素における Voc の増加はアルキル鎖長さの関数として暗状態の電
流－電圧（I-V）特性、電子寿命、そして表面電位測定（Ｆｉｇ．３－Ｓ２～Ｓ４）によっ
て説明した。 
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Ｆｉｇ．３－Ｓ２．様々なアルキル鎖長を持つスクアリン色素の 
ＤＳＳＣの暗電流‐電圧特性 
 
 
Ｆｉｇ．３－Ｓ３．スクアリン色素のアルキル鎖長の違いによる電子寿命 
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Ｆｉｇ．３－Ｓ４．スクアリン増感剤を使ったＤＳＳＣの実測Ｖｏｃと表面電位の関係 
 
より長いアルキル鎖を持つスクアリン色素により、改良された Voc につながる、再結合
の抑制を、より高い電圧への暗状態電流の立ち上がりのシフトは示している。この事は、
さらに電子寿命測定によって確認され、電子寿命はアルキル鎖長さの増加とともに増える。
異なる種類の有機増感剤を使うことによって Miyashita ら[59]はまた、より長いアルキル
鎖をもつ有機色素は増加した電子寿命を示すと、主張した。最近 Sakaguchi ら[45]は、チ
タニアの伝導帯端の上方シフトを理由とする、異なる増感剤に対する表面電位の増加に伴
い Voc が増加することを報告した。スクアリン色素の表面電位は、アルキル鎖長さの増加
（Ｆｉｇ．３－Ｓ４参照）とともに増加し、それゆえに、Vocの増加理由となりうる。Ｆｉ
ｇ．３－３はモデルスクアリン色素の電子寿命と Voc の間の相関を示す。より長いアルキ
ル鎖を持つスクアリン色素は、より長い電子寿命によるより高い Vocを示す。それはまた、
最も高い実測の Voc を得るためにドデシルアルキル鎖長さが最適であるということを示唆
している。 
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Ｆｉｇ．３－３．アルキル鎖長さを変えた鎖を持つスクアリン色素で製作した 
ＤＳＣの開放電圧と電子寿命の関係 
 
３．３．２．２ アルキル鎖長さの関数として Jscの改良の説明 
 
 Jscの拡大は外部量子収率（ＩＰＣＥ）（Ｆｉｇ．３－４）、電子拡散長とチタニア表面へ
の色素の吸着の程度（Ｆｉｇ．３－Ｓ６）で説明した。アルキル鎖長さが増えるとともに、
ＩＰＣＥのスペクトルの増加を伴うブロード化は、Ｆｉｇ．３－４に示すようにアルキル
鎖長さの関数として、Jscの拡大に起因しうる。 
 
Ｆｉｇ．３－４．スクアリン色素で製作したＤＳＣの光電流動作スペクトル 
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Ｆｉｇ．３－Ｓ６． アルキル鎖長を変えたスクアリン色素で製作した 
ＤＳＳＣのアルキル鎖長と電子拡散長の関係 
 
Jscにおける増加はまた、より長いアルキル鎖を持つスクアリン色素の場合において電子
拡散長の増加と一致していると分かった。最近 Ogomi ら[52]はチタニア表面への吸着色素
の程度において、増加は表面被覆の増大につながり、結果として Jsc を増やすということ
を証明した。アルキル鎖長さの増加とともにチタニア表面に吸着された色素の量が増える
とうことが、より長いアルキル鎖長さを持つスクアリン色素で Jsc が増加するということ
を支持している、ということを注記することは興味がある。Ｆｉｇ．３－５を見ると、よ
り長いアルキル鎖長さを持つスクアリン色素は、結果的に拡大した変換効率となるより長
い電子拡散長により、増加した Jscを表す。 
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Ｆｉｇ．３－５．アルキル基で置換されたモデルスクアリン色素で製作したＤＳＣによる
測定された電子拡散長と Jscの関係 
 
３．３．３ 色素増感太陽電池の性能への共吸着剤としての 
ケノデオキシコール酸の効果 
 
 ケノデオキシコール酸（ＣＤＣＡ）は、スクアリン色素や他の有機色素によって通常形
成される[45,60]π凝集を壊すことによって電荷の再結合を抑制する能力により、色素増感
太陽電池の効率の拡大のため、増感剤とともに共吸着剤として広く採用されている。我々
はＣＤＣＡをスクアリン色素の一つＳＱ－５と一緒に色素増感太陽電池の組み立てで採用
することで、Ｆｉｇ．３－６に示すように、ＩＰＣＥと効率の両方において顕著な改善が
結果として得られた。 
SQ-2 
SQ-8 
SQ-4 
SQ-5 
SQ-7 
Js
c(
m
A/
cm
2 ) 
Electron Diffusion Length/μm 
 
81 
 
 
Ｆｉｇ．３－６．ＳＱ－５の太陽電池性能へのＣＤＣＡ添加の効果 
細実線（動作スペクトル）、文字付線Ｉ－Ｖ曲線 
 
ＣＤＣＡがある場合、ＳＱ－５のＩＰＣＥは約７４５nm でのＩＰＣＥ端の始まりを持ち、
２７％（ＣＤＣＡなし）から５１％への増大を示している。効率的な近赤外色素の探索に
対する試みにおいて Cidら[61]は,約７２５nmにＩＰＣＥ端の立ち上がりを持ち３．５％の
電力変換効率を与える新しい非対称のフタロシアニン色素を報告した。ＣＤＣＡがある場
合ＳＱ－５はグローバルエアマス１．５の条件下で８．１２ｍA/cm2の Jsc, ０．６３Vの
Voc,そしてフィルファクター（ｆｆ）０．６９となり、対応する全体としての電力変換効
率３．５３％を与えた。我々のモデルスクアリン増感剤を使うことにおいて、色素増感太
陽電池の性能は、チタニアの表面の四塩化チタンを使った処理、最も適した電解液、そし
てナノポーラスチタニア層の上に設ける散乱層の使用による最適化をまだ行っていないと
いうことを付記しておく。そのような最適化はさらなる電力変換効率の拡大に確実につな
がると期待される。 
 
３．３．４ ＨＯＭＯとＬＵＭＯに関する置換基の影響 
：新しい色素設計に関する影響 
 
色素増感太陽電池のための新しい増感剤を設計するためには、I3－/ I－酸化還元対とチタ
ニアの伝導帯のエネルギー準位に関し、色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギー準位の適
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切な制御が強く望まれる。近赤外増感剤のための特別な色素の適性は、チタニアに対する
電子注入と色素再生のためのエネルギーギャップの最少化による。我々はまた、トリフル
オロ－ブチル置換基（ＳＱ－３のフルオロ置換類似体）を持つ新しい対称型スクアリン色
素ＳＱ－２６を合成した。この色素で組み立てた色素増感太陽電池は Jsc 6.63mA/cm2、Voc 
０．５７そしてフィルファクター（ｆｆ） ０．７０ グローバルエアマス１．５の条件
で対応する全体の電力変換効率２．６５％を示した。I3－/ I－酸化還元対の酸化還元電位は
０．４４V 対 ＮＨＥ[35]でＦｉｇ．３－７の点線により示した真空準位に対し－４．９
Vに換算される。 
 
Ｆｉｇ．３－７．本研究で使用されたスクアリン色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギー
レベル （ ）内の値は調査に使われた色素で製作したＤＳＣのＩＰＣＥの最大値を示す。 
 
チタニアの伝導帯（CB）は、Ogomi ら[36]により報告されたように（０．７V 対 標準
甘汞電極）チタニアのフラットバンドポテンシャルに対応する最も負となる擬似フェルミ
レベルを考え－４．０Vとして考えた。 色素の光励起後の電子注入のために、色素の再生
のため色素のＨＯＭＯと I3－/ I－の酸化還元電位の間、同様に、電子注入のために色素のＬ
ＵＭＯとチタニアの CBの間に、普通の色素増感太陽電池の動作に対して、制限されたエネ
ルギーギャップがあるべきである。このエネルギー障壁に関する情報はより長波長領域に
吸収を持つ新しい増感剤の設計のために助けになると期待される。Ｆｉｇ．３－７に本節
で使われたＳＱ色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルを示した。そしてそれらは、 
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フッ素置換がエネルギーにおいて両方（ＨＯＭＯとＬＵＭＯ）のエネルギーレベルが顕著
に減少することにつながる一方で、アルキル鎖長さがオクチル置換基まで増えるとともに 
対称型スクアリン色素に対しこれらのエネルギーレベルが増える。 オクチル鎖置換基を
持つＳＱ－４のＨＯＭＯのエネルギーレベルは AC3 測定を使い－５．０６eV であると推定
した。そしてそれは酸化還元対のエネルギーレベルの下約０．１６eV になる。この色素を
使った色素増感太陽電池のＩＰＣＥでその最大吸収位置で（５４％） このエネルギー障
壁においてでさえ色素は光励起後再生がうまく機能している。 
 Ｆｉｇ．３－７に示すように、ＳＱ色素のＬＵＭＯレベルは関係式 ＥＬＵＭＯ＝ＥＨ
ＯＭＯ－Ｅg により推算された。ここで ＥＬＵＭＯ,ＥＨＯＭＯとＥg は順にＬＵＭＯの
エネルギーレベル、ＨＯＭＯのエネルギーレベル、と調査中の色素分子のバンドギャップ
である。Ｅgは電子吸収スペクトルを使い光吸収端から推算した。図に示されたように、最
も低いＬＵＭＯレベル（－３．８４eV）はトリフルオロブチル置換基を持つＳＱ－２６で
測定された。チタニアの CBから０．１６eV上のＳＱ－２６のＬＵＭＯエネルギーレベルの
測定と色素の最大吸収でのＩＰＣＥ４１％が測定されたことは、そのようなエネルギー障
壁があっても、光励起した色素からチタニアの CBへの電子注入が可能であることを示唆し
ている。それゆえに、本節で使われた色素の中で、ＳＱ－４とＳＱ－２６のＨＯＭＯの最
大とＬＵＭＯの最低エネルギーレベルは、 約０．１６eV のエネルギー障壁は光励起後の
色素再生と、そしてチタニアアノードと I3－/ I－酸化還元システムに基づく色素増感太陽電
池におけるチタニア CBへ電子注入に対し、十分であると思われることを明確に証明してい
る。これを考慮すると、それゆえに、１．３eV（０．９eV（チタニア―酸化還元対のエネ
ルギーギャップ）＋０．４eV（電子注入と色素再生のエネルギーギャップ））を持つ増感色
素を設計することは可能である。例えば、９５０nm までの光子収穫を意味する。このよう
に、適切なアルキルやフルオロアルキル置換基によって作ることができるＨＯＭＯとＬＵ
ＭＯのエネルギーレベルの制御で、スクアリン核を取り巻く芳香族の適切な選択により新
しい近赤外色素を設計することは可能である。 
 
３．３．５ 結論 
 
 近赤外波長を吸収するスクアリン色素を使った色素増感太陽電池の光電変換効率に対す
るアルキル鎖長さの役割を示した。我々の結果は、ブチルより長いアルキル鎖長さが色素
凝集を防ぐために必要であり、そして、ドデシルアルキル置換基は最も高い Voc を出すた
めに最適であることが分かった。 より長いアルキル鎖を持つモデルスクアリン色素はチ
タニア表面の色素吸着を増やし、表面トラップの被覆をより良くすることにつながること
を表したことを強調したい。改良した表面被覆は電子寿命と電子拡散長を増やし、結果的
に測定される Voc と Jsc をそれぞれ増やす。本節で使われたモデルスクアリン色素のＨＯ
ＭＯとＬＵＭＯの測定は、スクアリン酸核の周囲の芳香族部位とともに、アルキルとフル
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オロアルキル置換基の適切な選択をすることによって９５０nm までの光子収穫をもつ新し
いスクアリン色素の設計が可能であることを表している。 
 
３．４ アルキル基とフロロアルキル基で置換したスクアリン色素 
：NIR増感剤開発が期待できる方法 
 
３．４．１ 新しい近赤外増感剤の設計 
 
 色素吸着したナノポーラスチタニアアノードと I3－/ I－酸化還元電解質を使った色素増感
太陽電池において、増感色素は全体の光電変換効率と光子の収穫を支配するために非常に
重要な役割を果たす。Ｆｉｇ．４－２に色素増感太陽電池における電子輸送過程の概略図
を示した。 
 
 
 
Ｆｉｇ．４－２．色素増感太陽電池の電子輸送過程と相対的エネルギー準位の概要図 
 
色素による光吸収は、チタニアの伝導帯に電子注入する励起状態を生み出す。その電子
は酸化物層中を導電性ガラスに作られた透明集電極まで拡散する。そこから電子は外部の
回路を通り電気的仕事をし、酸化還元剤を還元することによってバックカソードを通り電
池に再度入る。その酸化還元剤の還元状態の材料は酸化状態の増感色素を再生し、光から
電気への繰り返し変換を終わる。色素増感太陽電池の開放電圧（Voc）の理論最大値（チタ
ニアと I－/ I3－酸化還元系に対し０．９V）への増加は効率を拡大するために重要な要件で
ある。近赤外増感剤の開発の成功要件は色素のバンドギャップを下げることと、ΔG1 とΔ
G2 の最少限界まで減らすことである。残念ながらそのような系統的な研究は行われていな
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い。新しい近赤外増感剤の設計のため、近赤外から赤外領域における色素の強い吸収から
離れて考えると、π共役し、チタニアの伝導帯に電子注入するためのある程度の有限のエ
ネルギーギャップを持ち、光励起の際に色素の再生と、設計された増感剤のＬＵＭＯにお
ける十分な電子密度を備えた、環に直接着いた COOHのようなアンカー基の導入の必要性が
ある。 
 
３．４．２ 電子吸収スペクトル 
 
Ru 多核ピリジル錯体（約１０４ dm3 mol-1 cm-1）に比べ、Ｆｉｇ．４－３に示した DMF
溶液中のスクアリン色素の紫外可視吸収スペクトルは、６４５－６５１nm に非常に高いモ
ル吸光係数（２－５ｘ１０５dm3 mol-1 cm-1）[62]を有する鋭く強い吸収ピークを持つ。 
 
Ｆｉｇ．４－３．ＤＭＦ溶液中の対称型と非対称型スクアリン色素の電子吸収スペクトル 
 
この電子遷移はπ―π＊電子遷移に伴うもので、スペクトルのブロード化を起こし、チタニ
アの薄膜に吸着するとき赤色シフトを起こす そして、チタニア表面でスクアリン色素ら
のカルボキシル基の間での相互作用によるものと考えられる。固体正孔輸送材によって孔
が埋められ、ナノポーラスチタニアの厚さが重要な役割を果たすような、固体状態の色素
増感太陽電池にとっては、スクアリン増感剤により示された非常に高いモル吸光係数は、
特に有利である。 溶液相の吸収スペクトルを見ると、対称型スクアリン色素ＳＱ－２、
ＳＱ－３、とＳＱ－２６は、非対称型色素ＳＱ－８,ＳＱ－４０に比べ、最大吸収波長で深
色シフトを明確に示している。これは、非対称型スクアリン色素は芳香環に直接着いたア
ンカー基－COOH が一つ不足しており、これがπ共役を広げると考えられる、という事実に
よって説明することができる。モデルスクアリン色素における分子の非対称性の付与によ
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り吸収スペクトルの青色シフトが K.Y,Law[63]によって観測され、色素のドナー－アクセプ
ター－ドナーの電荷移動特性における減少によって説明した。 
 
３．４．３ 色素増感太陽電池性能への色素分子構造の影響 
 
Ｆｉｇ．４－４はナノポーラスチタニア電極の増感剤として使われた対称型と非対称型
のモデルスクアリン色素ＤＳＳＣの太陽電池性能を表している。 
 
Ｆｉｇ．４－４．ＡＭ１．５疑似太陽光 100mA/cm2下での対称型と 
非対称型スクアリン色素を用いた太陽電池性能 
 
表－４－1にこの研究で使われたスクアリン色素を使った色素増感太陽電池の、短絡電流
密度（Jsc）、開放電圧（Voc）、フィルファクター（ｆｆ）と全体の電力変換効率を含む
太陽電池性能をまとめた。Ｉ－Ｖ特性は、アルキル置換基におけるフッ素基の有無にかか
わらず、非対称型スクアリン色素ＳＱ－８,ＳＱ－４０は対称型 SQ 色素に比べ拡大された
電力変換効率を示している。他の太陽電池パラメーターはほとんど影響しておらず、Jscが
効率拡大の主因子であることは興味深い。増感剤から半導体表面への電子の一方向流れが、
チタニアの伝導帯への光励起した色素からの効率的な電子移動に機能を果たすということ
が報告されている[64,48]。それゆえに、対称型色素の類似物に比べ、非対称型 SQ-色素は、
拡大された Jscをもたらす効率的な電子移動環境を用意すると思われる。 
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表－４－１. 
様々なスクアリン色素で組み立てた、疑似太陽光グローバルＡＭ１．５の１００ｍW/cm2照
射下での色素増感太陽電池の電流－電圧特性 
色素  Voc  Jsc（mA/cm2） FF  効率（％） 
ＳＱ－２ ０．５７ ６．３６ ０．６８ ２．４６ 
ＳＱ－３ ０．５９ ７．１３ ０．６６ ２．７６ 
ＳＱ－２６ ０．５６ ６．６３ ０．７０ ２．６５ 
ＳＱ－８ ０．６０ ７．６８ ０．６７ ３．０８ 
ＳＱ－４０ ０．６２ ７．５０ ０．７２ ３．３６ 
 
スクアリン色素ＳＱ－２とＳＱ－３で製作した色素増感太陽電池の太陽電池性能を見る
と、使われたスクアリン増感剤はアルキル置換基の長さだけ違うだけだが、ＳＱ－２に比
べアルキル鎖長さが比較的長い鎖を持つＳＱ－３で電力変換効率の拡大がみられる。この
効率における増加は Vocと Jscの両方での増加を合わせて増えている。Koumuraらも、効率
増大に対し、MK 色素の場合では、長いアルキル鎖の存在の重要性を主張している[50]。長
い鎖を持った MK-色素の場合、観測されたより高い Vocは、より遅い再結合、拡大した電子
寿命、そして、色素凝集の抑制によると説明している。ケルビンプローブ法を使った表面
電位に基づいて、Pandey ら[51]は、スクアリン色素の表面電位はアルキル鎖長さが増える
とともに増加することが分かり、そして、これが Voc の増加の理由と考えられると報告し
ている。 
 色素増感太陽電池の光動作電流スペクトルとしても知られる外部量子収率は、電池の組
み立てに使われる増感剤の電子吸収に似ていると思われる。なぜなら光電流は光励起後に
チタニアの伝導帯に、励起した色素からの電子注入によって発生されるためである。対称
型と非対称型スクアリン色素で組み立てた色素増感太陽電池の光動作電流スペクトルをＦ
ｉｇ．４－５に示す。 
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Ｆｉｇ．４－５．本研究で使った対称型と非対称型スクアリン色素で製作したＤＳＣの 
光電流動作スペクトル 
 
これらの増感剤は電子吸収では非常によく似ているが、しかし、Ｆｉｇ．４－４と表－
４－１に示すように、対称型ＳＱ－色素のそれに比べ、拡大した全体の電力変換効率の原
因と思われる非対称型ＳＱ－色素のＩＰＣＥに顕著な改善があることは明らかである。色
素増感太陽電池の動作スペクトルと色素の DMF 溶液中の電子吸収スペクトル（Ｆｉｇ．４
－２）をよく見ると、チタニア表面上に色素により形成された凝集に起因するスペクトル
のブロード化がある。平面形状の有機スクアリンとシアニン色素において２種類の凝集形
成すなわち赤色シフトする J-凝集と青色シフトする H-凝集が観測される[46,58]。Sayama
らにより報告されたように[58]、メロシアニン色素において長いアルキル鎖により促進さ
れる赤色シフトする J-凝集は光変換効率において拡大につながる。 
 我々のスクアリン色素で組み立てた色素増感太陽電池の光動作スペクトルは対称型ＳＱ
－２とＳＱ－３がアルキル鎖の長さの増加とともにある程度減少する青色シフトする H-凝
集を作りやすいということを示している。同時にフルオロアルキル置換基の導入（ＳＱ－
２６）と増感剤ＳＱ－８,ＳＱ－４０における分子の非対称性の導入は青色シフトする凝集
の抑制につながる。分子非対称性またはアルキル鎖長さの導入による外部量子収率の増大
は、特に Jsc の増大と現在の研究で使われたスクアリン色素で組み立てた色素増感太陽電
池の全体の光変換効率に起因すると考えられる。  
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３．４．４ 近赤外色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルが示すこと 
 
 色素の色素増感太陽電池の制作に対し、増感剤の適性として、I3－/ I－とチタニアの伝導
帯のエネルギーレベルに対する色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルの制御、は
非常に重要なパラメータである。近赤外増感のための特別な色素の適性は、チタニアへの
電子注入（ΔG1）と色素の再生に必要なエネルギー（ΔG2）の間のエネルギーギャップを
最小化することによる。この研究で使われたモデルスクアリン色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯ
のエネルギーレベルをＦｉｇ．４－６に示す。 
 
Ｆｉｇ．４－６．スクアリン色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベル 
ＨＯＭＯのエネルギーレベルはＡＣ３測定から決定し、ＬＵＭＯは光吸収端から推算した。 
 
増感剤の分子設計は、ＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベル制御に、重要な役割があ
る、ということは興味深い。フッ素置換がＨＯＭＯとＬＵＭＯの両方のエネルギーに関し、
劇的な減少につながる一方で、アルキル鎖長さの増加や、分子非対称性を導入することに
より、対称型スクアリン色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルは上がる。 
 ＳＱ－８とＳＱ－２６のＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルを注意深く見ると、明
らかに、光励起の後に色素の再生し、色素増感太陽電池のチタニアアノードの伝導帯に電
子注入し、そして I3－/ I－酸化還元システムが機能するために、わずかに約０．１６eV で
十分なエネルギーバリアがあることを証明している。それを考慮に入れると、９５０nm ま
での光収穫に相当する約１．３eV の最少エネルギーギャップを持つ色素増感剤の設計が可
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能であると考えられる。このように、アルキル基やフッ化アルキル置換基により作られう
るＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベルを制御する一方で、スクアリン核を取り囲む芳
香族部位の適切な選択により、新しい近赤外色素の設計は可能である。 
 
３．４．５ 結論 
 
 我々の新しく設計と合成を行った近赤外増感剤としてのモデルスクアリン色素で組み立
てられた色素増感太陽電池は、分子非対称性とアルキル/フルオロアルキル置換基が、全体
の光変換効率と同様に、増感剤の HOMO/LUMO エネルギーレベルの制御に重要な役割を果た
すことを示した。アルキル鎖長さとスクアリン増感剤における分子非対称性の導入が増加
に導き、同時にフルオロアルキル置換基が増感剤の HOMO と LUMO の両方のエネルギーレベ
ルを下げることにつながる。この研究において使われた増感剤のエネルギーレベルの測定
結果は、ナノポーラスチタニア、I3－/ I－酸化還元電解質のシステムに基づく色素増感太陽
電池にとって、９５０nm まで吸収する新しい増感剤の設計は可能であることを示唆してい
る。あたらしく設計した非対称型スクアリン色素ＳＱ－４０はグローバルエアマス１．５
の疑似太陽光照射のもとで、短絡電流密度７．５mA/cm2, 開放電圧０．６２V、フィルファ
クター０．７２に対応する光電変換効率３．４％を出した。 
 
３．５ ピロロキノリン部位を有する近赤外非対称型スクアリリウム色素を用いたＤＳＣ 
 
３．５．１ 電子吸収スペクトル 
 
Ｆｉｇ．５－３はドナー部位を変えたインドール環に直接官能基化された‐COOH をもつ
非対称スクアリン色素のエタノール溶液中の電子吸収スペクトルを示す。 
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Ｆｉｇ．５－３．エタノール溶液中の非対称スクアリン色素の電子吸収スペクトル 
 
それぞれの色素の同じ溶液の発光スペクトルも測定した。そしてそれらの吸収と発光物
性は表－５－１にまとめた。 
 
表－５－１．非対称スクアリン色素の光学物性 
増感色素  λabs  λemi   λs   E0-0   Eg 
 (nm)   (nm)    (nm)  (nm)    (eV) 
SQ-64  636   656   20  648   1.91 
SQ-12  658   670   12  666   1.86 
SQ-31  650, 735 752   17  746   1.66 
λabs:最大吸収, λemi:最大発光, λs:ストークスシフト, E0-0:吸収と発光スペクトルの
交点となる波長，Eg: 光学的バンドギャップ 
 
E0-0遷移に対応するエネルギーは発光と吸収スペクトルの交点から推算した。そして非対
称スクアリン色素の光学バンドギャップを計算するために使った。本節で調べた非対称ス
クアリン色素の構造では、その対応するドナー部位がそれぞれインドール、キノリン、そ
してピロロキノリンとしたＳＱ－６４、ＳＱ－１２、ＳＱ－３１がπ共役の程度だけが異
なり、似たようなアンカー基を有していることが分かる。吸収スペクトルを見ると、非対
称スクアリン色素のπ共役の程度の増加と共に、分子軌道理論に従うバンドギャップの低
下により、電子吸収スペクトルにおいて赤色シフトがある。新しくデザインされたピロロ
キノリン骨格に基づく非対称スクアリン色素（ＳＱ－３１）は、その類似体のインドール
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とキノリンに基づく非対称スクアリン色素のそれに比べ、広がった波長領域において、電
子吸収を表す。 
 
３．５．２ 近赤外非対称スクアリン色素のエネルギーバンドダイヤグラム 
 
強い色を持つことから一旦離れて考えると、ナノポーラス酸化物半導体と酸化還元電解
質のエネルギーレベルに関し効率的な電子注入と色素再生のため、増感剤は適切なエネル
ギーの傾斜的な配置を持たなければならない。非対称スクアリン色素のエネルギーバンド
ダイヤグラムをＦｉｇ．５－４に示した。  
 
Ｆｉｇ．５－４．ナノポーラスチタニアと酸化還元電解質に対する非対称スクアリン色素
のバンドダイアグラム 
 
本節で検討したすべての色素のＬＵＭＯのエネルギーレベルはナノポーラスチタニアの
伝導帯の上にあり、色素の光励起後の電子注入にとって好ましいエネルギー状態であるこ
とを示唆している。同時に I3－/ I－酸化還元電解質の酸化還元エネルギーレベルに対し、低
いＨＯＭＯのエネルギーレベルであることは、色素の再生を促進し、色素増感太陽電池の
動作に関し、これらの増感剤が満足に働く可能性を示している。色素増感太陽電池におい
て電子注入と色素再生のために、適切なドライビングフォースを提供する十分なエネルギ
ー差が必要である。エネルギーダイアグラム見ると、非対称スクアリン色素のＬＵＭＯと
チタニアの伝導帯の間に約０．４eV またはそれ以上のエネルギー差があることで、電子注
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入が容易にできることを示している。同時にＳＱ－１２とＳＱ－３１のＨＯＭＯと I-/I3－
電解質の酸化還元エネルギーレベルのエネルギー差（０．２～０．３eV）は小さく、 そ
して、比較的小さい色素再生のためのドライビングフォースにより、容易な色素再生をい
くらか抑制すると考えられる。同時にＳＱ－６４は、十分で適切なドライビングフォース
を提供するエネルギー差（０．６eV）を持ち効率的な色素再生ができる要因となる。 
 
３．５．３ 太陽電池性能 
 
 太陽電池パラメータとともに、本節の検討において使われた増感剤として、異なる非対
称スクアリン色素で組み立てた色素増感太陽電池の太陽電池特性をＦｉｇ．５－５と表－
５―２にそれぞれ示す。 
 
Ｆｉｇ．５－５．ＡＭ１．５の疑似太陽光照射下での非対称スクアリン色素で製作した 
ＤＳＣの電流‐電圧特性 
 
表－５―２に示されたナノポーラスチタニアに吸着された色素の量の推算では、新しく
設計されたピロロキノリンドナーベースのＳＱ－３１が、表面に吸着された色素量が（３
つの中で）最大を示している。同時にＳＱ－６４とＳＱ－１２の効率をさらに拡大するこ
とは ナノポーラスチタニアの表面の吸着量を増やすことで可能である。Ｆｉｇ．５－４
を注意深く見ると、 アクセプターとしてアルキル鎖（ドデシル）置換されたカルボキシ
インドールとドナー部位としてインドールをもったＳＱ－６４が一番良い光電変換効率４．
４２％を示すが、その光子収穫は７１０nmまでに限られていること示している。 
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表―５－２. 非対称スクアリン色素のＤＳＣとしての太陽電池性能 
Dye Jsc Voc  FF  Efficiency 色素の  規格化した 
(mA/cm2) (V)   (%)  吸着量  効率a） 
(nmol cm-2 μm-1)  (%) 
SQ-64 11.22  0.64  0.61  4.42  0.22   7.84 
SQ-12 6.61  0.57  0.61  2.29   0.27   3.30 
SQ-31 9.88  0.57  0.59  3.33   0.39   3.33 
a)規格化された効率はＳＱ－３１で測定された最大色素吸着量に対し計算した。 
 
Ｆｉｇ．５－４と表－５―２は、非対称スクアリン色素ベースのピロロキノリンドナー
部位のＳＱ－３１は、インドール（ＳＱ－６４）とキノリン（ＳＱ－１２） に比べ、中
間の太陽電池性能を示す。調査している色素の光電変換効率を制御する主な因子は Jsc で
あり、Vocと FFは大きく影響していないことも分かる。 
 
３．５．４ 光動作スペクトル 
 
 この観測された Jsc の傾向を説明するために、光動作スペクトルとしても知られている
波長の関数としての外部量子効率を測定しＦｉｇ．５－６に示した。 
 
Ｆｉｇ．５－６．非対称スクアリン色素を使ったＤＳＣの 
光動作スペクトル 
 
検討した材料の分光分解された光電流（ＩＰＣＥ）と電子吸収スペクトルは 良い重な
り状態または良い相関状態（symbatic）と、重なりが無い状態または悪い相関（antibatic）
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のような ２種類の関係を持つ。相関がある光動作電流と電子吸収スペクトルは、光電流
が光励起された電子注入の結果であるということを確認することができる望ましいパラメ
ータである。 Ｆｉｇ．５－６を見ると 光動作スペクトルはＦｉｇ．５－３に示した電
子吸収スペクトルと相関があることを確証する。なぜなら、スクアリン酸の中心核とカル
ボキシインドールアンカー部位はその色素らすべてに同じであり、これら色素分子におけ
る全体のπ共役は、ＳＱ－６４にインドール、ＳＱ－１２にキノリン、ＳＱ－３１にピロ
ロキノリンのような異なるドナー部位によって制御されている。このπ共役の増加は吸収
スペクトルに影響するだけでなく、また、π共役の増加の関数として光収穫窓の拡大を表
す光動作スペクトルに影響する。 
 使われたスクアリン色素の中で、ＳＱ－１２は この色素が最も小さい Jsc の原因とな
る、６８０nmで最も小さいＩＰＣＥ ２９％を示す。同時に この色素は４００－５００nm
の間の追加のピークを表し、この色素モノマーの溶液吸収にはないピークを表す。低い波
長領域におけるこの吸収の観測は、ナノポーラスチタニアへの吸着の際、固体状態になっ
たブルーシフトした H-凝集の形成によるものと考えられる。Kim ら[46]は，いくつかのス
クアリンは酸化スズ表面で５００nm あたりで吸収するブルーシフトする H 凝集体を簡単に
形成すると主張した。興味ある報告として Khazraziら[57]は色素凝集は単分子色素に比べ
電子注入を妨げるようになり、そしてこのことは ＳＱ－１２がなぜ最も小さいＩＰＣＥ
と Jsc を示すかを説明している。同時にＳＱ－３１は、しかしながら、ＳＱ－６４に比べ
可視光波長領域において光増感においてわずかに減少を示すが、しかし、インドール（Ｓ
Ｑ－６４；７２０nmまで）そしてキノリン（ＳＱ－１２；７６０nmまで）のドナー部位を
もっている両方の非対称色素に比べて、８２０nm までの近赤外波長領域において光子収穫
を拡張する改良された光増感窓を表す。 
 
３．５．５ 結論 
 
π共役を変化させたインドール、キノリン、ピロロキノリンのような異なるドナー部位
と一般的なアンカー基としての直接環が官能基を有する５－カルボキシーインドールをも
つ、非対称スクアリン色素の合成に成功し、色素増感太陽電池の製作に増感剤として使っ
た。これら色素らの構造をよく見ると、π共役の増加は電子吸収と広げられた波長領域に
おける光子収穫窓を拡大することを示している。最も長いπ共役をもつピロロキノリンド
ナー部位をもつ新しく設計された非対称スクアリン色素（ＳＱ－３１）は、８２０nm まで
の光子を収穫することができ、エアマス１．５での疑似太陽光下で３．３３％の外部電力
変換効率を与えた。 
 
３．６ 非対称スクアリリウムのπ共役拡張の DSC太陽電池性能に対する効果 
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３．６．１ 非対称スクアリン色素の電子吸収スペクトル 
 
エタノール溶液中の非対称スクアリン色素とナノポーラスチタニア薄膜に吸着された色
素の非対称スクアリン色素の電子吸収スペクトルをＦｉｇ．６－２に示した。 
 
 
Ｆｉｇ．６－２．非対称スクアリン色素の電子吸収スペクトル （ａ）エタノール溶液、 
（ｂ）ＴｉＯ２に吸着された薄膜 
 
エタノール溶液中の非対称スクアリン色素ＳＱ－８はスクアリン色素の典型的特徴であ
る半値幅２７nmのπ-π＊電子遷移に伴う鋭い吸収を６３５nmに示す。同時にこのπ-π＊電
子遷移は、非対称スクアリン色素ＳＱ－１２とＳＱ－１６において半値幅が６５nm と１０
３nmに順に増えるとともに、６５６nmと７６７nmに深色シフトが現われる。インドール（Ｓ
Ｑ－８）に比べキノリン（ＳＱ－１２）そしてベンゾ（ｃ、ｄ）インドール（ＳＱ－１６）
のような対応するドナー部位のπ共役の増加の程度に応じてこの深色シフトは増加すると
考えられる。スクアリン色素のπ共役の増加の関数として、最大吸収波長の深色シフトに
関係する類似の挙動が、Yagi[65]らにより報告されている。 
 ナノポーラスチタニア上のこれら色素を吸着する際、エタノール溶液におけるそれら色
素のスペクトル挙動に比べて吸収最大値の赤色シフトが生じ、それらの色素はスペクトル
のブロード化が進む。表－６－１に吸収最大値と半値幅に関する電子吸収パラメータをま
とめた。表－６－１とＦｉｇ．６－２をよく見ると、ドナー部位のπ共役の程度の増加の
関数として、非対称スクアリン色素に対し深色シフトと対応する半値幅の増加があること
を示している。チタニア薄膜への色素の吸着に際し、この深色シフトとスペクトルのブロ
ード化はスクアリン色素のカルボキシ官能基とチタニア表面間の相互作用に起因している
と考えられる。  
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表－６－１．非対称スクアリン色素の電子吸収パラメータ 
増感色素           吸収最大値       半値幅 
ＳＱ－８ 溶液   ６３５nm  ２７nm 
ＳＱ－８  チタニア上  ６４７nm  ５０nm 
ＳＱ－１２  溶液  ６５６nm  ６５nm 
ＳＱ－１２  チタニア上  ６６４nm  ９５nm 
ＳＱ－１６  溶液  ７６７nm  １０３nm 
ＳＱ－１６  チタニア上  ７８７nm  １６６nm 
 
溶液状態においてはＳＱ－１２とＳＱ－１６は４００－５００nm 波長領域に非常に小さ
なピークを示し、そして、ナノポーラスチタニアに吸着した後顕著になることは注目すべ
きである。興味あることに、この挙動はＳＱ－８では見られない。スクアリンやシアニン
のような色素は、色素の分子構造により、赤色シフトする J－凝集そして青色シフトする H
－凝集のような色素凝集を起こしやすいことが知られている。ＳＱ－１２とＳＱ－１６は
拡張されたπ共役が広がった分子骨格により比較的青色シフトの H-凝集を起こしやすい。
同時にこの効果は分子間相互作用が大きくなることにより固体表面に吸着したときより顕
著になる。Kimら[46]は低い波長領域において酸化スズ表面に吸着されたスクアリン色素に
よって青色シフトした H-凝集の形成を観測している。 
 
３．６．２ スクアリン色素のエネルギーバンドダイアグラム 
 
 色素増感太陽電池のための新しい増感剤の設計は、エネルギー順の配置を維持するため、
チタニアの伝導帯と酸化還元対のエネルギーレベルに対する色素のＨＯＭＯとＬＵＭＯの
エネルギーレベルを適切に制御することになる。近赤外増感剤のための特別な色素の適性
はチタニア伝導帯への電子注入のためのエネルギーギャップと色素の再生に必要なエネル
ギーの最少化による。それゆえ、色素の波長を増やすことはエネルギーバンドギャップを
減らすことになり、より注意深いエネルギー論の制御が必要である。チタニアと酸化還元
対のエネルギーレベルと共に３つの非対称スクアリン色素のエネルギーバンドダイアグラ
ムをＦｉｇ．６－３に示した。 
I3
－/ I－酸化還元対の酸化還元電位は対標準水素電極で 0.44Vと報告され、そしてそれは
真空レベルに対して‐4.9eVに換算することができる。同時に、Ogomiら[36]によって報告
されたものとして、チタニアのフラットバンドポテンシャル（０．７eV 対甘汞電極）に対
応する最も負の擬フェルミ準位を考えるとチタニアの伝導帯は‐４．０eVであった。 
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Ｆｉｇ．６－３．チタニアと酸化還元電解対のエネルギーレベルを併記した 
非対称スクアリン色素のエネルギーダイアグラム 
 
Ｆｉｇ．６－３から、この研究において色素増感太陽電池の増感剤として利用されるす
べての非対称スクアリン色素は、色素増感太陽電池の適切な機能化のために熱力学的に働
くように、チタニアの伝導帯とＩ－/Ｉ３－の酸化還元電解質のエネルギーレベルに対し、エ
ネルギー的傾斜配置を持つということが、明確に見られる。同時に増感剤におけるπ共役
の増加はＳＱ－８<ＳＱ－１２<ＳＱ－１６の順であり、エネルギーバンドギャップを低く
することになる。最も低いエネルギーバンドギャップにより、ナノポーラスチタニアの薄
膜に吸着された色素の電子吸収スペクトルが示す９００nｍまでの最も長い波長領域にお
いて、色素ＳＱ－１６は光子を取り込むと期待できた。 
 
３．６．３ 太陽電池特性 
 
 この研究において使われたその非対称スクアリン色素の光子取り込みの挙動を調べるた
め、正孔輸送材として I－/ I3－電解質と電子輸送材としてのナノポーラスチタニアを使うと
ともにそれらを増感剤として使い、色素増感太陽電池を製作し、続いて太陽電池性能を測
定した。 
 
３．６．４ 電流－電圧（I-V）特性 
表－７－２に示した太陽電池パラメータととももにＦｉｇ．６－４に疑似太陽光下での
Va
cu
um
 le
ve
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π共役を増やした非対称スクアリン色素を使って組み立てた色素増感太陽電池の I－V特性
を示した。 
 
 
 
Ｆｉｇ．６－４．非対称スクアリン色素で製作したＤＳＣの電流‐電圧特性 
 
Ｆｉｇ．６－４と表－６－２は、程度が低いπ共役を持つＳＱ－８で一番良い効率３．
３％が得られたことを示している。しかしながら、π共役を増やすことは、スクアリン色
素には深色効果が現れ、同時に光電変換効率を減らすことにつながる。π共役を広げるこ
とに伴う効率の減少は短絡電流密度 Jscと開放電圧 Vocの両方で下がり、JscはＳＱ－１６
で大幅に下がった。 
 
表－６－２ 
疑似太陽光エアマス１．５（１００ｍW/cm2）照射下での様々な非対称スクアリン色素で組
み立てた色素増感太陽電池の太陽電池性能 
 
色素  Jsc(mA/cm2)  Voc(V)   FF  Efficiency 
ＳＱ－８ ７．２２ ０．６３ ０．７２ ３．２８％ 
ＳＱ－１２ ６．６１ ０．５７ ０．６１ ２．２９％ 
ＳＱ－１６ ０．２９ ０．４７ ０．７２ ０．１０％ 
ＳＱ－１６ １．２３ ０．４６ ０．６２ ０．３５％ 
（TBPなし） 
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表－６－２から、非対称スクアリン色素のドナー部位π共役の増加は、結果として Voc
の低下につながることが分かる。このことは、π共役の増加が、πスタックした色素の凝
集生成を促進する平面の芳香族骨格が増えることにつながるという事実を考慮することで、
説明することができる。Khazrazi ら[57]は色素凝集が単分子色素に比べ色素凝集は電子注
入を妨げることにつながると主張し、そして色素凝集は電子の再結合を促進し、Vocの低下
につながる。ＳＱ－１６の場合、熱力学的に好ましいエネルギーレベルと特に良い光吸収
をするにもかかわらず、Jscに大幅な減少が生じることは重要である。光励起された色素か
らの電子注入が妨げられるか、または、色素凝集による激しい再結合が生じることのいず
れかが、最も起こりそうであることを、これは示している。 
 ＳＱ－１６のＬＵＭＯとチタニアの伝導帯の間のエネルギー差はこの節の検討において
使われた色素の中で最も小さく、電子注入のための最も小さいドライビングフォースにな
ると考えられる。これを明確にするため、ターシャリーブチルピリジン（TBP）を加えてい
ない電解液でＳＱ－１６を使い色素増感太陽電池を組み立てた。電解質への TBP の添加は
チタニアの伝導帯を正の方向にシフトさせると報告されている。これは TBP なしの電解液
に比べ観測された Voc の増加を起こす[66]。現在の場合 TBP の電解液からの除去はチタニ
アの伝導帯を減らしそして電子注入のためのドライビングフォースを増やすと考えられて
いる。ＳＱ－１６を使った色素増感太陽電池の電解液からの TBP の除去すると、いくらか
の Jsc の増加があり、光電変換効率を０．１％から０．３５％へ大きくすることにつなが
り、その低い効率に対する可能性のある理由の一つが電子注入のドライビングフォースが
小さいことであることをＦｉｇ．６－４と表－６－２から見て取れる。 
 
３．６．５ 光動作スペクトル 
 
 Jscの減少を説明するために、光動作スペクトルとして知られる外部量子収率を測定した。
原理として、ＩＰＣＥは電子吸収スペクトルと関係している光応答を表す。なぜなら、光
励起の後チタニアの伝導帯への色素のＬＵＭＯからの電子の注入によって、色素増感太陽
電池の観測された光電流は生じるためである。Ｆｉｇ．６－５に示した色素増感太陽電池
の光動作電流を注意深く見ると、Ｆｉｇ．６－２に示した電子吸収スペクトルと相関する
光応答を示している。しかしながらＳＱ－１２は光応答において、拡張π共役の存在によ
り、ＳＱ－８に比べ深色シフトを示している。 しかし、外部量子収率の大きさは、遠赤領
域で減少し、これが低い Jsc値の理由と考えられる。同時にＩＰＣＥには、Kimら[67]によ
り報告された H 型の色素凝集に起因すると考えられる４００－５００nm の波長領域にある
他のピークが現われており、これもまた、抑制された電子注入と、低い観測された Voc の
理由かもしれない。 
 
101 
 
 
Ｆｉｇ．６－５．単色光照射下での色素増感太陽電池組み立て後の３つの非対称スクアリ
ン色素の光動作スペクトル 
 
 興味深いことに、ＳＱ－１６はＦｉｇ．６－５の挿入図に示すように６００－９００nm
の波長領域に外部量子収率の最大値で０．０１５－０．０２％を持ち、非常に低い Jsc に
よる非常に小さい光応答を示した。これは、エネルギー準位の傾斜配置を維持することと、
良い光吸収を維持しても、良い太陽電池性能を示すことはできないことを明らかに示して
いる。これは 励起された色素からナノポーラスチタニアの伝導帯への有効な電子注入の
不足や、注入された電子と酸化された色素または電解質の間の大きな電子的な再結合にの
み起因すると考える。電解液からのＴＢＰの除去は、光収穫において６００－８００ｎｍ
の波長領域において０．１５％から０．２％に増えＦｉｇ．６－４に示した Jsc の増加と
相関がある。抑制された電子注入は電子注入のための小さなドライビングフォースによる
ことを示唆している。ドライビングフォースを拡大する TBPの除去の後ですら、TBPを持つ
電解液で組み立てた色素増感太陽電池の性能に比べ光子の獲得があったが、しかし、全体
の光電流の大きさは、ＳＱ－１２やＳＱ－８を使った色素増感太陽電池の性能に比べまだ
はるかに低い。これは、次節で議論される、小さいドライビングフォースとは別に、電子
注入に影響する他の因子があることを示している。 
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３．６．６ 新しい色素設計上のＨＯＭＯとＬＵＭＯにおける電子的広がりにおける 
π共役の拡大の効果 
 
新しい増感剤の設計のための分子軌道計算は近年潜在的能力があると証明されてきた。
分子軌道計算テクニックの中で、密度汎関数理論は、色素構造の適性の理論的扱いのため
の信頼性があり、標準的ツールとして頭角を現してきている。また、TD-DFT として知られ
ている時間依存拡張は、励起状態エネルギーについて標準交換汎関数を用いると信頼性の
ある値を与えると立証されている。そして、それは最近色素増感太陽電池の新しい増感剤
の設計と開発に最近広く使われている[68,69]。非対称スクアリン色素の励起状態の性質を
さらに深く調べるために、Gaussian（G09）プログラムパッケージに備わっている B3PW91
交換汎関数と６－３１１Ｇ基底函数セットを使い DFT/ TD-DFT計算解析を行なった。 
 非対称スクアリン色素の MO計算の結果をＦｉｇ．６－６に示した。 
 
 
 
Ｆｉｇ．６－６． Ｂ３ＰＷ９１/６－３１１Ｇレベルで構造最適化した非対称スクアリン
色素、ＳＱ－８（ａ）、ＳＱ－１２（ｂ）、ＳＱ－１６（ｃ）の分子軌道における 
電子密度分布 
 
計算コストを下げるため、ＳＱ－１２,ＳＱ－１６の長いアルキル側鎖に関し、エチル基が
それらの類似体として計算に使われた。Ｆｉｇ．６－６を注意深く見ると、ＨＯＭＯは主
にスクアリン骨格の核の中心にあり、それはスクアリン色素のπ骨格に沿っている。反対
にπ＊MO に伴うＬＵＭＯは、スクアリン酸核での電子密度の減少をともない分子骨格全体
に非局在化し、そして、十分な電子密度がインドール環にあるアンカー基 COOH-上にある。
HOMO  LUMO  HOMO   LUMO  HOMO      LUMO 
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この色素の励起状態 TDDFT 計算（Ｆｉｇ．６-Ｓ３参照）は５５７nm（ｆ=1.4970）に、ス
クアリン核からアンカー基へ簡単に電荷が流れる原因となるＨＯＭＯ-ＬＵＭＯ励起から
なるπ-π＊電子遷移に伴う強い吸収を現す。この一方向電子流れは実際に、対称型色素の
ものに比べ非対称スクアリン色素の太陽電池性能の拡大の要因となっている。 
 
Ｆｉｇ．６－Ｓ３．密度汎関数法を使って計算した気相における 
ＳＱ－８の電子吸収スペクトル 
 
 ＳＱ－１２とＳＱ－１６の場合、π骨格に伴うＨＯＭＯはスクアリン核のみに局在する
のではなく、ＳＱ－８とは対照的にキノリンやベンゾ（ｃ、ｄ）インドールのドナー部位
に十分な電子密度の寄与がある。同時にアンカー基の-COOHでのＬＵＭＯにおける電子密度
の寄与はＳＱ－８>ＳＱ－１２＞ＳＱ－１６の順である。ＳＱ－１２（Ｆｉｇ．６-Ｓ４） 
 
 
 
Ｆｉｇ．６－Ｓ４．密度汎関数法を使って計算した気相における 
ＳＱ－１２の電子吸収スペクトル 
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とＳＱ－１６（Ｆｉｇ．６-Ｓ５）に対して行った励起状態 TD-DFT計算は６０３nm(f=1.4286)
と６６２nm（ｆ＝１．３１７２）に、ＨＯＭＯからＬＵＭＯへの励起に由来する電子遷移
に伴う強い吸収を表す。 
 
Ｆｉｇ．６－Ｓ５．密度汎関数法を使って計算した気相における 
ＳＱ－１６の電子吸収スペクトル 
 
計算結果はまた、π共役が増える関数となってモル吸光係数における減少とともに深色
シフトを表す。そしてそれは実験結果と合致している。それゆえ、ＳＱ－１６のアンカー
基での非常に小さな電子密度に伴う一方向の電子の十分な流れの不足は、色素の光励起の
後の電子注入において抑制の理由になりえると考えられる。これらの結果からドナーとし
て比較的大きなπ拡張した骨格を組み入れることはよいアイデアではないと推測される。
そしてそれは、むしろアンカー基の近くに位置するべき電子の一方向流れを妨げる。 
 
３．６．７ 結論 
 
π共役を拡張した様々なドナー部位と、アンカー基として直接カルボキシル基化された
インドール構造を持つ非対称スクアリン色素合成し、色素増感太陽電池を組み立てた。π
共役の拡大は、広げられた波長領域に合わせた光収穫窓の拡大と同時に、最大吸収におい
て深色シフトを伴い色素のバンドギャップ下げる。スクアリン色素の共役長さの程度を増
やすことは、遠赤から近赤波長領域における光子収穫窓を増やすものの、同時に外部量子
収率の減少につながる。フラットな芳香族ドナーの導入は、－COOHアンカー基の LUMOの電
子密度を相対的程度において減少させることにつながり、結果として、光励起後の電子注
入を妨げ、結果的に光変換効率の低下になる。 
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３．７ 効率的な DSSCの開発に対する、非対称スクアリリウムの構造の精密チューニング 
 
３．７．１ HPLCクロマトグラム 
 
最終的に合成された対称型と非対称型スクアリン色素は精製の後、色素の純度の評価の
ため、HPLCクロマトグラフィーで分析された。メタノール-水溶媒系でメタノールの傾斜を
５０－１００％水２０とする勾配分析 HPLC を使った。Ｆｉｇ．７－２に示した HPLC クロ
マトグラムはスクアリン色素が９８％以上の純度であることを示した。現在の HPLC分析測
定法において使われた溶媒傾斜から確認されたように水溶性化合物は、それらの相対的に
非水溶性の対応する化合物に比べて、早く留出（低い保持時間）する。 我々のスクアリ
ン色素の構造から見れば、それは水溶性の COOH部分を含むそして、非水溶性の置換された
アルキル鎖を含む。２つの COOH基により、使われたスクアリン色素の中で、最も高い水溶
性を持つＳＱ－２は最も低い保持時間を持ち、一方２つのオクチル置換基を持つＳＱ－５
４はカラムからの留出に関し最も長い保持時間を持つ。このように、純度の推定とは別に、
HPLCクロマトグラムは色素の構造と整合性がある。 
 
 
 
Ｆｉｇ．７－２． 調査中のスクアリン色素のＨＰＬＣクロマトグラム 
 
３．７．２ 電子吸収スペクトル 
 
現在の調査に使われるスクアリン色素の溶液状態の電子吸収スペクトルをＦｉｇ．７－
２に示した。エタノールに溶かしたスクアリン色素の吸収スペクトルＳＱ－２は５４０か
ら６７０nm に吸収を示し、非常に高いモル吸光係数１．７－２．５Ｘ１０５dm3mol-1cm-1と
ともに最大吸収波長λmax６３５－６４２nm にπ-π＊電荷移動遷移に由来する吸収を示す。
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106 
 
この高いモル吸収係数は、比較的薄い層のナノポーラスチタニアが使われる固体状態の
DSSC 用途に対し、比較的適している。すべての非対称スクアリン色素は、対称型スクアリ
ン色素の電子吸収スペクトルに比べ、より低いλmaxを持つことを、電子吸収スペクトルは
明確に示している。これは、非対称型色素は直接芳香環に着き、そして、ベンゼン環のπ
電子と共役しているカルボン酸官能基を一つだけ持つ、という事実によって説明すること
ができる。これは、非対称スクアリン色素の吸収スペクトルにおける浅色化シフトが理由
と考えられる。ナノポーラスチタニアノ（３μｍ）の薄膜にこれらの色素を吸着する際、
λmax において約１２－１８nm の赤色シフトを伴うスペクトルのブロード化がある。ブロ
ード化は、色素吸着時に、赤色シフトがＪ凝集の形成により、同時に、増加された分子間
相互作用によって説明されることができる。同時に対称スクアリン色素ＳＱ－２は、ブル
ーシフトするＨ－会合の形成と考えられるより低い波長領域（４００－５００nm）におけ
るさらに拡大された光吸収を示す。これは、ＳＱ－２は短いアルキル（エチル置換基）を
持ち、そして２つのカルボン酸官能基は比較的凝集形成し易いということを考えることで
説明できる。Kim ら[46]はまた、５００nm 波長領域の周辺で顕著な光吸収を示すＳｎＯ２
表面に吸着する際、いくつかのスクアリン界面活性剤は、ブルーシフトしたＨ会合の形成
がし易いと、主張している。 
 
Ｆｉｇ．７－３． 溶液状態（実線‐左Ｙ軸）と固体状態（点線‐右Ｙ軸）の 
スクアリン色素の電子吸収 
 
３．７．３ 太陽電池特性 
 
 標準エアマス１．５の疑似太陽光照射下、対称と非対称スクアリン増感剤を使ったＤＳ
ＳＣの電流－電圧（Ｉ－Ｖ）特性をＦｉｇ．７－４に示す。太陽電池パラメーターが表さ
れたこの図と表―１を見ると、すべての非対称型スクアリン色素は対称型スクアリン色素
に比べ、拡大した電力変換効率を示した。ＳＱ－２とＳＱ－８は分子骨格において完全に
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似ており、分子対称性が違う。非対称型スクアリン色素ＳＱ－８は、対称型色素ＳＱ－２
（１．４２％）に比べ非常に拡大した効率（２．８２％）を示す。ＤＳＳＣが非対称スク
アリンＳＱ色素を使い組み立てられた時、Jsc 改良が比較的より目立つが、短絡電流密度
（Jsc）と開放電圧（Voc）の両方が改良されていたということを注記することは興味ある
ことである。 増感剤から半導体表面への電子の一方向流れは光励起色素からチタニア伝
導帯への効率的電子移動の要因であるということをＹｕｍら[48]は主張している。それゆ
えに非対称色素は 対称型色素に比べより効率的な電子移動環境を用意しセル性能の向上
につながると考えられる。 
 ＳＱ－５４とＳＱ－６４の場合、より長いアルキル鎖の置換基は 色素凝集を防ぎ、結
果として 注入された電子と電解液のＩ３－イオンとの再結合を抑制することにより、 Ｄ
ＳＳＣ性能においてより大きな拡大につながる。アンカー基をもつ非対称色素のインドー
ル部位に非常に長いアルキル鎖（ドデシル基）を持つＳＱ－６４は色素凝集を妨げるだけ
でなく電子の再結合をより有効に抑制することが、本節の研究に使われた非対称色素の中
で最も高い効率（４．４２％）の発現につながることは意識すべきことである。非対称ス
クアリン色素ＳＱ－４１の場合４．０４％の効率を持ち、ＳＱ－８に比べると短いアルキ
ル鎖長さ（ブチル）を持つにもかかわらず、より高い Jsc と Voc につながる同じ目的を提
供する置換基として水性のトリフルオロブチル部位を持つ。Khazraji ら[57]はまた、色素
凝集に比べ単分子はより効率的に電子注入することができると主張している。 
 
 
Ｆｉｇ．７－４．１００ｍＷ／ｃｍ２の疑似太陽光下で 
スクアリン色素を使って製作したＤＳＳＣの電流‐電圧曲線 
 
  
Voltage (Volt) 
C
ur
re
nt
 d
en
si
ty
 (m
A/
cm
2 ) 
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表－７－１．様々なスクアリン増感剤を使って製作したＤＳＳＣの太陽電池パラメータ.  
Dye    Jsc 
(mA/cm2) 
Voc (V)  Fill 
Factor  
Efficiency 
(%) 
SQ-2  4.70  0.54  0.59  1.49 
SQ-8   6.19  0.58  0.72  2.82 
SQ-41   9.98  0.63  0.64 4.04 
SQ-54   9.43  0.59  0.60  3.32 
SQ-64  11.22  0.64 0.61 4.42 
 
本節の研究で使われた様々なスクアリン色素で組み立てた DSSCの光電流動作スペクトル
をＦｉｇ．７－５に示した。電子吸収スペクトルと関係あると思われる光電流動作スペク
トルは、デバイスで計測される光電流は光励起された電子の注入から起こることを確認で
きる。単色の外部量子効率（ＩＰＣＥ）は基本的に外部回路における光子によって生み出
された電子の数を入射光子の数で割ることによる電子の数として定義されている。Ｆｉｇ．
７－５.を見ると、 動作スペクトルは固体状態での凝集形成によるスペクトルのブロード
化を示したＦｉｇ．７－３の吸収スペクトルとより相関があると思われる。測定された Jsc
が大きくなることは太陽電池の効率を大きくすることになると考えられ、非対称スクアリ
ン色素に対して測定されたＩＰＣＥはその対称型色素のＩＰＣＥに比べてより高い。この
節の研究で使われた、測定されたいろいろな非対称型色素のＩＰＣＥ値は表－７－１に示
した Jsc の値と整合性がある。フタロシアニンやスクアリンのようなπ共役が広がった有
機色素は凝集を形成することで知られ、そしてコール酸誘導体はそのような凝集を壊し、
効率拡大につながることが分かっている[70,45]。ＳＱ－２は、動作スペクトルをよく反映
し、低い波長領域で顕著な吸収を表すことは興味がある。これはナノポーラスチタニア上
の色素の吸着の際、固体状態における青色シフトした H 凝集を形成することに起因すると
考えられる。Kimら[52]は、いくつかのスクアリン界面活性剤がＳｎＯ２表面上で、５００
nm の波長領域あたりで吸収するブルーシフトするＨ凝集を容易に形成すると主張している。
スクアリン色素は容易にＨ－凝集を形成し、そのような凝集はＤＳＳＣの増感効果を結果
的に減少させると報告されている。それゆえに、ＳＱ－２の場合に形成されたそのような
Ｈ凝集は、非対称スクアリン色素に比べ減少した効率の原因になると考えられる。 
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Ｆｉｇ．７－５．対称型と非対称型スクアリン色素で製作したＤＳＳＣの 
光動作スペクトル（ＩＰＣＥ） 
 
３．７．４ 結論 
 
 遠赤に増感性能を持つＤＳＳＣを組み立てるため、アンカー基として直接環が官能基化
された構造５－カルボキシ－１－アルキル－２，３，３－トリメチルインドール構造に基
づくさまざまな非対称型と対称型のスクアリン色素が合成され、評価された。ドナーイン
ドール部位に長いアルキル鎖の導入は色素の凝集抑制により光変換効率が拡大した。特に
アンカー基のそばに、ＳＱ－６４の非水性の長いアルキル鎖導入は色素の凝集の抑制だけ
でなく、電解質のＩ３－イオンとチタニアに注入された電子の間の電子にお再結合を抑制す
る。 似た役割は比較的短い非水性トリフルオロ置換基をもった鎖によってもあることが
見られた。 
 
 
３．８ フタロシアニン色素の設計、特性および太陽電池性能[33] 
 
３．８．１ 電子吸収スペクトル 
 
フタロシアニン色素２．８．Ｄ－１の IRスペクトルをＦｉｇ．８－２に示し、UV-VISス
ペクトルをＦｉｇ．８－３、最大吸収波長（nm）と吸収端（nm）を表８－１に示す。 
フタロシアニン色素２．８．Ｄ－２の IRスペクトルをＦｉｇ．８－４に示し、UV-VISスペ
Wavelength(nm) 
I P
 C
 E
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クトルをＦｉｇ．８－５、最大吸収波長（nm）と吸収端（nm）を表８－１に示す。
 
Ｆｉｇ８－２．色素Ｄ－１IRスペクトル Ｆｉｇ.８－３．色素Ｄ－１の UV-VISスペクトル 
 
Ｆｉｇ８－４．色素Ｄ－２の IRスペクトル Ｆｉｇ.８－５．色素Ｄ－２の UV-VISスペクトル 
 
表８－１ 
フタロシアニン色素 最大吸収波長（nm） 吸収端（nm） 
２．８．Ｄ－１ 747 860 
２．８．Ｄ－２ 766 910 
 
３．８．２ 太陽電池性能 
 
 色素としてフタロシアニン色素２．８．Ｄ－１，２．８．Ｄ－２を用い、色素増感太陽
電池２．８．Ｆ－１，２．８．Ｆ－２を作製し、変換効率（％）、短絡電流(Ｊｓｃ:ｍＡ
／ｃｍ2)、開放電圧（Ｖｏｃ:Ｖ）、フィルファクター（ｆｆ：形状係数）の各特性を測定
した。結果を表８－２に示す 
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表８－２ 
色素増感太陽電池 変換効率 
（％） 
Ｖｏｃ 
（Ｖ） 
Ｊｓｃ 
（ｍＡ/ｃｍ２） 
ｆｆ 
２．８．Ｆ－１ 0.74 0.58 1.72 0.75 
２．８．Ｆ－２ 0.72 0.33 1.823 0.7485 
 
３．８．３ 結論 
 
 フタロシアニンの置換基を制御することにより、遠赤（710 から 850nm）から近赤外領
域（７５０nm～１４００nm）で発電できるフタロシアニンを設計し、合成することができ
た。また、Ｒｕ色素の長波長側で光電変換できることを確認した。これにより最適なフタ
ロシアニンが設計、合成できれば、ハイブリッド色素増感太陽電池が機能することを期待
できる。 
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第４章 総括と展望 
４．１ 総括 
 本研究を総括するため、表５－１．に、本研究において使用した色素で製作したＤＳＳ
Ｃの太陽電池性能と分子軌道計算結果の比較を示した。（１）分子軌道計算のＨＯＭＯの値
と実測値は概ね０．１～０．３５ev の範囲の誤差となった。ＨＯＭＯと酸化還元対の電位
差は色素再生のし易さを示している。本研究において酸化還元対とＨＯＭＯのエネルギー
レベルの差が０．４eVより小さくなった色素では、色素再生が悪くなり、ＤＳＳＣの光電
変換効率は低めの色素でこの状態になっていた。（２）分子軌道計算によるＬＵＭＯの値は
大きめにずれているが、ＬＵＭＯの計算値の大小関係は色素設計において吸収波長の序列
を示す。設計した色素の吸収波長に一定の計算誤差を考慮することで、より正確な吸収波
長の予測ができる。（３）また、ＬＵＭＯの大きいものはチタニアへの電子注入が起こりや
すいことを示し、この値が０．４eVより小さい色素は効率が低い。これらのことは、分子
軌道計算を分子設計時に行うことで、ＨＯＭＯとＬＵＭＯのエネルギーレベル、ＨＯＭＯ
－ＬＵＭＯのエネルギー差（吸収波長端）、ＬＵＭＯとチタニアの伝導帯は電子注入、ＨＯ
ＭＯと酸化還元対の電位差は色素再生のし易さを、シミュレーションとして知ることがで
きることを示した。本研究における分子軌道計算は、合成前に行い、分子軌道の変化を調
べ実験確認を行った。分子軌道計算が無い場合、設計、合成、評価のサイクルに時間がか
かり、効率的な研究が難しい。一方、分子軌道計算を併用する場合、設計、合成、評価の
サイクルの時間が短縮され、設計時における改良予測ができ、半定量的な分子設計指針の
構築ができる。このような理論計算と実験研究を合わせて行うことは、非常に強力なツー
ルになり、今後の研究開発において必須の方法論と考える。具体的な適用材料を決める上
で、先行研究の調査は、その内容をより深く理解し、新たな研究の糸口を見つけるために
重要であり、本研究では、調査段階でも計算を行い、問題点の発掘に適用した。スクアリ
リウムは、カルボン酸を環に直接導入することや、Ｎ位置換基の導入が合成反応として時
間やコストがかかることから、この部分に関する記述された知見が見つかりにくかった。
本研究の進展により、この部分の理論的理解が進み、構造改良することができ、いくつか
の化合物について、特許提案ができた。 
実験検証した近赤外色素の開発では、本研究の問題であり、色素増感太陽電池の短所と
なっている、近赤外領域の吸収を可能にするため、この領域から長波長領域に吸収帯が持
てるスクアリリウム骨格を有する色素と、フタロシアニン色素を選択した。本研究におい
て、モデル化合物から置換基、構造の対称性、環数等の改良を加え、最大吸収波長７４７
nm,吸収端８６０n,m と７６６nm、９１０nm のフタロシアニン色素（Ｄ－１，Ｄ－２）
と、スクアリリウム色素で６３０nm,８００nm、（ＳＱ－６４）を効率よく、理論的に開発
することができた。 
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４．２ 今後の展望 
今後の課題として、ＳＱ－６４色素の採用によりＲｕ色素で吸収できない領域を吸収さ
せるハイブリッド型ＤＳＳＣの開発が望まれる。さらに長波長色素については、ＳＱ－６
４は電子注入する半導体；チタニア伝導帯と色素のＬＵＭＯの差が０．４eV、色素のＨＯ
ＭＯと酸化還元対とのエネルギーギャップを０．６eVであるため、環を増やしアンカー基
ＣＯＯＨを非対称型にし、Ｎ－アルキル置換基に対しアルキル基とＦを有するアルキル基
でＨＯＭＯとＬＵＭＯの準位をさらに精密に調整することで、発電できる長波長の限界値
８３０nmを目指すことができる。吸収波長６３０nm～８００nmは電子注入する半導体；
チタニア伝導帯と色素のＬＵＭＯの差が０．２eV、色素のＨＯＭＯと酸化還元対とのエネ
ルギーギャップを０．４eVとすると、本研究の開発色素ＳＱ－６４の吸収波長は吸収端が
約８００nmであり、光電変換効率が得られる限界近傍にあり、吸収波長を長波長化するだ
けでは、光電変換効率の改良につながりにくい。今後は、電子注入障壁や色素再生をより
小さいエネルギー障壁でできる光電変換技術の研究が必要であり、これらが開発されれば、
より長波長色素の利用が可能になり、再生可能エネルギー活用のデバイスとして色素増感
太陽電池の利用が期待できる。 
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・本研究を新日鐵化学～新日鉄住金化学株式会社における研究テーマとして、ご支援ご指
導いただきました山本 博之 博士 元総合研究所長（故人）、古本 正史 元取締役 常
務、七條 保治センター長、徳光 明 元センター長、坂本 哲雄 博士 元先進化学技
術研究所長、河野 巧 元センター長、河野 充 博士、芳野 英明 博士、越智 紀章 
博士、藤野 健一 氏、吉田 恵太 氏、テクノプロ株式会社 太田 剛 博士 他 色
素増感太陽電池関連および計算機化学研究グループの皆様、知的財産部 志賀 桂一朗 
博士、中西 朋宏 氏、手島 陽子 氏、山本 敏弘 部長、下浦 康弘 元執行役員に
謝意を表します。 
・社会人博士課程において、会社業務との両立、定年退職後の論文作成を支えてくれた妻；
夏代、母；スガ、妹；より子、さち子、娘；純佳、珠穂、晃穂、そしてご協力いただいた
友人に深く感謝いたします。 
 
 
 
